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CIS-ALKOXYSUBSTITUIERTE SPIROCYCLISCHE 1-H- PYRROL I DIN- 2 ,.4-DION-DERIVATE ALS 
SCHADLINGSBEKAMPFUNGSMITTEL 



Die vorliegende Erfindung betrifft.neue cis-alkoxysubstituierte spirocyclische 1-H- 
5 PyrroHdin-2,4-dion-Derivate, mehrere Verfahren zur ihrer Herstellung tind ihre 
Verwendung als SchadlingsbekampfimgsinitteL 

Alkoxysubstituierte spirocyclische l-H-PyiTolidiii-2 5 4-dioii-Derivate rait akaxizider, 
insektizider und herbizider Wirkung sind bekannt: 
10 EP-A 596 298, WO 95/26954, WO 95/20572, EP-A 668 267, WO 96/25395, WO 
96/35664, WO 97/01535, WO 97/02243, WO 97/36868, WO 98/05638, WO 
99/43649, WO 99/48869, WO 99/55673, WO 01/23354, WO 01/74770. 

Bedingt durch die HersteUungsverfahren fallen die bekannten Verbindungen in Form 
15 von cis/trans Isomerengemischen an, deren cis/trans Verhaltnisse scfrwankend sind. 

Es wurden nun neue Verbindungen der Formel (I) . 




0) 

n \j | ■ • 

Y 

20 gefunden, in welcher 

X fur Allcyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl oder Halogenalkoxy steht, 



25. 



Y fur Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy, Halogen, Halogenalkyl oder Halogenalkoxy 
steht, 



5 



15 
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wobei nur einer der Reste X oder Y fur Halogenalkyl oder Halogenalkoxy 
stehen darf, 



A fur C r C 6 -Alkyl steht, 

G fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 



O O 
(b) oder 



:R 1 (b) oder ^^M-R 2 ( c > 



10 steht, 



worm 



M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 



R 1 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C 20 -Alkyl, C 2 -C 2 o~ 
Alkenyl, Ci-C 8 -A]koxy-Ci-C 8 -a]kyl, Ci-Cg-AIkylthio-CrCg-alkyl oder Poly- 
Ci-Cs-alkoxy-Ci-Cg-alkyl oder fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C 6 -Alkyl 
oder C r C6-Alkoxy substituiertes C 3 -C 8 -Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls 
20 eine oder zwei nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff 

und/oder Schwefel ersetzt sind, 

fiir gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Ci-Ce-Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy, 
Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-C 6 -Halogenalkoxy, Ci-C 6 -Alkylthio oder d-Ce-Alkyl- 
25 - sulfonyl substituiertes Phenyl oder fur Thienyl steht, 



R 2 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C 2 o-Alkyl, C2-C20- 
Alkenyl, Ci-Cs-Alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl oderPoly-Ci-C 8 -alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, 
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fxir gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C 6 -Alkyl. oder Ci-C 6 -Alkoxy substi- 
tinertes Cs-Cg-Cycloalkyi oder 

fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Ca-Q-Alkyl, Ci-C 6 - 
Alkoxy, Q^-Halogenalkyl oder Ci-C 6 -HalogenalkQxy substituiertes Phenyl 
odea: Benzyl steht. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b) und (c) der Gruppe G 

ergeben sich folgende hauptsachliche Strukturen (I-a) bis (I-c) (cis-Isomer): 

i,. . ■ . 
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Weiterhin wurde gefunden, dass man die neuen Verbindungen der Formel (J) nach 
einem der im folgenden beschriebenen Verfahren erhalt: 

(A) Man erhalt Verbindungen derFoimel (I-l-a) 




a-i-a) 

in welcher 

A, X und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



wennman 



Verbindungen derFoimel Q£) 




in welcher 



A, X und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
und 

R 8 fur AEcyl (bevorzugt C r C 6 -Alkyl) steht, 



WO 2004/007448 ^^CT/EP2003/006980 



in Gegenwart eines Verdiionxnigsiiiittels und in Gegenwart einer Base intra- 
molekular kondensiert. 

5 AuBerdem wurde gefunden, 

(B) dass man die Verbindungen der oben gezeigten Foimel (J-b), in welcher A, R 1 , 
X und Y die oben angegebeneri Bedeutungen haben, erhalt, wenn man Verbin- 
dungen der oben gezeigten Formel (I-a), in welcher A, X und Y die oben 
10 angegebJaen Bedeutungen haben, 

a) mit Saiirehalogeniden der Foimel (DT) 



HaU ^R 1 



20 



o 



15 in welcher 



R 1 die oben angegebene Bedeutung hat und 

Hal fur Halogen (insbesondere CMor oder Brom) steht 



oder 



B) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (TV) 
25 R^CO-O-CO-R 1 (IV) 

in welcher 



R die oben angegebene Bedeutung hat, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsinittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt; 

' 2 

5 (C) dass man die Verbindungen der oben gezeigten Formel (I-c), in welcher A, R , 
M, X und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben, erhalt, wenn man Ver- 
bindungen der oben gezeigten Foxmel (I-a), in welcher A, X und Y die oben 
angegebenen Bedeutungen haben, jeweils 

10' init Chlokmeisensaureestem oder Chlorameisensaurefhioestem der Fonnel (V) 

R 2 -M-CO-Cl (V) 



15 



20 



in welcher 

R 2 und M die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdxinnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt; 

(D) dass man die Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-a) bis (I-c) erhalt, 
wenn man cis/trans Isomerengemische der Formeln (I-a*) bis (I-c f ) 
beispielsweise bekannt aus WO 98/05638 oder WO 01/74770 
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(I-G 1 ) 



in welchen 



5 A, X, Y, M, R 1 und R 2 die oben genannte Bedeutung haben mit physika- 

lischen Trennprozessen wie beispielsweise durch Saulenchromatographie 
oder firaktionierte Kristalhsation trennt 

(E) Weiterhin wurde gefunden, dass man Verbindungen der Fonnel (I-a) erhalt, 
1 0 wenn man Verbindungen der Formeln (I-b) oder (I-c), in welchen A, M, X, Y, 

R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, beispielsweise mit 
wassrigen Basen hydrolysiert und anschliefiend ansauert. 

Weiterhin wurde gefunden, dass die neuen Verbindungen der Foimel (T) eine gute 
15 Wirksamkeit als SchMlingsbekampfungsmittel, vorzugsweise als Insektizide 
und/oder Akarizide aufweisen und dariiber hinaus haufig sehr gut pflanzenver- 
traglich, insbesondere gegentiber Kulturpflanzen, sind. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen sind durch die Formel (I) allgemein definiert 
20 Bevorzugte Substituenten bzw. Bereiche der in der oben und nachstehend erwahnten 
Formeln aufgefuhrten Reste werden im Folgenden erlautert: 
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X steht bevorzugt fur Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, Trifluormethyl, 
Methoxy, Difluonnetihoxy oder Trifluonnethoxy, 

Y steht bevorzugt fur Wasserstoff, Chlor, Brom, Methoxy, Methyl, Ethyl, 
5 Propyl, Trifluormethyl oder Trifluoimethoxy, 

wobei nur einer der Reste X oder Y fur Trifluormethyl, Difluormethoxy oder 
Trifluormethoxy stehen darf, 

10 A steht bevSrzugt fur C r C 6 -Alkyl, 

G steht bevorzugt fur Wasserstoff (a) oder fureine der Gruppen 

O O 
-^R 1 (b) oder ^- M -r 2 (c) 
15 in welchen 

M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 1 steht bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor oder 
20 ' Chlor substituiertes Ci-Ci 6 -AIkyl, C;rCi6-Alkenyl, Ci-C6-Alkoxy-Ci-C 6 -alkyl, 

Ci-C 6 -Alkylthio-Ci-C 6 -alkyl oder Poly-Ci-C 6 -alkoxy-Ci-C 6 -allcyl oder fur ge- 
gebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Ci-C 5 -Alkyl oder C1-C5- 
Alkoxy substituiertes C 3 -C7-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder 
zwei nicht direkt benachbarte Methylengruppen durch Sauerstoff und/oder 
25 Scbwefel ersetzt sind, 



fur gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, 
C r C 4 -A]kyl, Ci-C 4 -Alkoxy, C r C 3 -Halogenalkyl, Ci-C 3 -Halogenalkoxy, Ci- 
C 4 -Alkylthio oder Ci-C 4 -Alkylsulfonyl substituiertes Phenj'l oder fur Thienyl, 



WO 2004/007448 ^|^CT/EP2003/006980 

;. V : .'• • . • •.. • ' . • • -9- ' ■ ' . .-. ■ . ' 

- R steht besonders bevorzugt fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch 
Fluor oder -Odor substituiertes Ci-C 16 -Alkyl, C 2 -Ci 6 -A]keriyl, C r C 6 -Alkoxy- 
C 2 -C 6 -alkyl oder Poly-CrC 6 -aIkoxy-C2-C6-alkyl, 

5 gegebenenfalls einfach bis zweifach durch. Fluor, Chlor, C r C 4 ~AJkyl oder 

Ci-C 4 -Alkoxy substituiertes C 3 -C 7 -Cycloa]kyI oder 

fur jeweils gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyano, Nitro, Q-C^Alkyl, C r C 3 -Alkoxy, Q-Cs-Halogenaltyl oder C1-C3- 
10 Halogenalkoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl. 

X steht besonders bevorzugt fur Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy, Trifluor- 
methyl, Trifluormethoxy oder Difluormethoxy, 

15 Y steht besoMers bevorzugt fur Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, Methoxy, 
Trifluormethyl oder Trifluormethoxy, 

wobei nur einer der Reste X oder Y fur Trifluormethyl, Trifluormethoxy oder 
Difluormethoxy stehen darf, 

20 A steht besonders bevorzugt fur C r C 4 -Alkyl, 

G steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 

^ (b), ^M- R! (c), 
IS. inwelchen 



M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
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R 1 steht besonders bevorzugt jfur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch 
Fluor oder Chlor substituiertes Ci-Cg-AlkyL, C 2 -C 8 -Alkenyl, Ci-C 2 -Alkoxy-Ci- 
C 2 -alkyl, CrC 2 -Alkylthio-Ci-C 2 -alkyl oder fur gegebenenfalls einfach bis 
zweifach durch Fluor, Chlor, Methyl, oder Methoxy substituiertes C 3 -C 6 - 
5 Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls eine Methylengruppe durch Sauerstoff 

und/oder Schwefel ersetzt ist, 

fur gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, 
Nitro, Methyl, Methoxy, Trifluoimethyl oder Trifluonnethoxy substituiertes 
10 Phenyl o^er ftir Thienyl, 

R 2 steht besonders bevorzugt fur Ci-C 8 -Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl oder Ci-C 4 -Alkoxy- 
C 2 -C 3 -alkyl, fur C 5 -C 6 -Cycloa]]cyl, 

15 fiir jeweils gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlor, Cyano, Nitro, Methyl, 

Methoxy, Trifluoimethyl oder Trifluonnethoxy substituiertes Phenyl oder 
BenzyL 

X steht ganz besonders bevorzugt fur Chlor, Brom, Methyl oder Trifluoimethyl, 
20 (hervorgehoben fur Chlor, Brom oder Methyl), 

Y steht ganz besonders bevorzugt fur Chlor, Brom oder Methyl, 
(hervorgehoben fur Methyl); 

25 A steht ganz besonders bevorzugt fur Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl oder Isobutyl, 
(hervorgehoben fur Methyl oder Ethyl), 



G 



steht ganz besonders bevorzugt fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 
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o o 

C >^ 0 1. Oder <^^m' 

R (b), M (c), 



.R 2 



M fur SauerstofF oder Schwefel steht, (^ervorgehoben fiir Sauerstoff), 

5 R 1 steht ganz besonders bevoizugt fur Q-Ce-Alkyl, C 2 -C6-Alkenyl, Ci-C2-Alkoxy- 
Ci-C2-alkyi, Ci-C2-All^ltirio-Ci-C2--alkyl, fiir jewetts gegebenenfalls einfach 
durch Fluor, Chlor r Methyi, oder Methoxy substituiertes Cyclopropyl, 
Gyclope^tyl oder Cyclohexyl, 

10 fur gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlor, Brom, Gyano, Nitro, Methyl, 

Methoxy, Trifluoimethyl oder Trifluormefhoxy substituiertes Phenyl oder fur 
Thienyl, . 

R 2 steht ganz besonders bevorzugt fur Ci-Cs-Alkyl, C 2 -C6-AHcenyl oder C1-C3- 
15 A]koxy-C2-C 3 -alkyl, 

fur Cyclopenlyl oder Cyclohexyi 

oder fur jeweils gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlor, Cyano, Nitro, 
20 Methyl, Methoxy, Trifluoimethyl oder Trifluoimethoxy substituiertes Phenyl 

oder Benzyl. 

Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder in Voizugsbereichen aufgefuhrten Restedefi- 
nitionen bzw. Erlauterungen konnen untereinander, also auch zwischen den jeweiligen 
25 Bereichen und Vorzugsbereichen beliebig kombiniert werden. Sie gelten fiir die End- 
produkte sowie fur die Vor- und Zwischenprodukte entsprechend. 
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ErfindungsgemaB bevoizugt werden die Verbindungen der Formel (T) y in welchen eine 
Kombination der vorstehend als bevorzugt (vorzugsweise) aufgefuhrten Bedeutungen 
vorliegt. 

5 ErfindungsgemaB besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Foimel (T), in 
welchen eine Kombination der vorstehend als besonders bevorzugt aufgefuhrten 
Bedeutungen vorliegt. 

ErSndungsgemaB ganz besonders bevorzugt werden die Verbindungen der Formel (I), 
10 in welchen eine Kombination der vorstehend als ganz besonders bevorzugt aufgef- 
uhrten Bedeutungen vorliegt. 

Gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffieste wie Alkyl oder Alkenyl konnen, 
auch in Verbindung nrit Heteroatomen, wie z.B. in Alkoxy, soweit moglich, jeweils 
15 geradkettig oder verzweigt sein. 

Gegebenenfalls substituierte Reste konnen einfach oder mehrfach substituiert sein, 
wobei bei Mehrfachsubstitutionen die Substituenten gleich oder verschieden sein 
konnen. 

20 

Im Einzelnen seien auBer den bei den Herstellungsbeispielen genannten Verbindungen 
die folgenden Verbindungen der Formel (I-a) genannt: 




25 
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Tabelle 1 A = CH 3 



X 


Y 


CH 3 


CH 3 


CI 


CH 3 


CH 3 


CI 


Br 


CH 3 


CH 3 


Br 


•- i 

Tabelle 2 A = C 9 H 


X 


Y 


CH 3 


CH 3 


CI 


CH 3 


CH 3 


ci 


Br 


CH 3 


CH 3 


Br 




Tabelle 3 A=CH 3 



X 


Y 


Rl 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


C2H 5 


CH 3 


CH 3 


C 3 H 7 


CH 3 


CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


CH 3 


C4H9 


CH 3 


CH 3 


i-C4H9 
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X 


Y 


R 1 




CH 3 


S-C4H9 


CH 3 


CH 3 


t-C4Hp 


/"ITT 

CH3 


CH 3 


r^TT f p TT 


CH 3 


CH 3 


c-C 3 H 5 • 


CH 3 


CH 3 


H 5 C 2 -0-CH 2 


CH 3 


CH 3 




CH 3 


CH 3 





a-b) 

R Y 



TabeDe 4 A = CH 3 



X 


Y 


Ri 


Br 


CH 3 


CH 3 


Br 


CH 3 


C 2 H 5 


Br 


CH 3 


C 3 H 7 


Br 


CH 3 


i-C 3 H 7 


Br 


CH 3 


C4H9 


Br 


CH 3 


i-C4H9 


Br 


CH 3 


S-C4H9 


Br 


CH 3 


t-C4H9 


Br 


CH 3 


CH 2 -t-C4H9 


Br 


CH 3 


c-C 3 H 5 


Br 


CH 3 


H 5 C 2 -0-CH 2 ~' 
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I 



X 


• Y . 


R 1 


Br 


CH 3 


ci— <g>— 


-Br 


CH 3 






o '■ 

HN V X 


n J 


,o 


o 




°=< , 
R 


Y 


Tabelle 5 A 


. = CH 3 




X 


Y 


Rl 


CH 3 


Br 


CH 3 


CH 3 


Br 


C2H5 


CH 3 


Br 


C 3 H 7 


CH 3 


Br 


i-C 3 H 7 


CH 3 


Br 


C4H9 


CH 3 


Br 


I-C4H9 


CH 3 


Br 


S-C4H9 


CH 3 


Br 


: t-C4H9 


CH 3 


Br 


CH/^-t- C4H9 


CH 3 


Br 


c-C 3 H 5 


CH 3 


Br 


H5 C2-0-CH2 


CH 3 


Br 
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X 


Y 


Rl 


CH 3 


Br 






J- 

HN -V 


) 

X 










R 1 

p. 


Y 


Tabelle 6 A 


. = CH 3 




X 


Y 


Rl 


CI 


CH 3 


CH 3 




CH 3 


C 2 H 5 


CI 


CH 3 


C 3 H 7 


CI 


CH 3 


i-C 3 H 7 


CI 


CH 3 


C4H9 


CI 


CH 3 




CI 


CH 3 


s-C 4 H 9 


a 


CH 3 


t-C^Hn 


Cl 


CH 3 




Cl 


CH 3 


c-C 3 H 5 


Cl 


CH 3 


H5C2-O-CH2 


Cl 


CH 3 




Cl 


CH 3 






T/EP2003/006980 



Tabelle 7 A = CH 3 



. X 


;; Y 




CH 3 


CI 


CH 3 


CH 3 


» CI 


C 2 H 5 


CH 3 


CI 


C3H7 






■ /—i TT 
I-C3H7 


CH 3 


CI 


C4H9 


CH 3 


a 


1-C4H9 


CH 3 


Cl 


S-C4H9 


CH 3 


a 


t-C4H9 . 


CH 3 


Cl 


CH 2 -t-C 4 H 9 


CH 3 


Cl 


c-C 3 H 5 


CH 3 


Cl 


• H 5 C 2 -0-CH 2 


CH 3 


Cl: 




CH 3 


Cl 
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TabelleS A = C 2 H 5 
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CH 3 


C 2 H 5 


CH 3 


GH 3 


C 3 H 7 
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CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


CH 3 


C4H9 
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CH 3 


I-C4H9 


CH 3 


CH 3 


s-C 4 H 9 


CH 3 


CH 3 




CH 3 


CH 3 


CH 2 -t-C 4 H 9 


CH 3 


CH 3 


c-C 3 H 5 


CH 3 


CH 3 


H 5 C 2 -0-CH2 


CH 3 


CH 3 




CH 3 


CH 3 
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Tabelle 9 A=C 2 H 5 

5 



X 


• f, Y ■ . 




Br 


CH 3 


CH 3 


Br 


CH 3 


^2 n 5 


Br 


CH 3 


C 3 H 7 


Br 


CH 3 


i-C 3 H 7 


Br 


CH 3 


C4H9 


Br 


CH 3 


I-C4H9 


Br 


CH 3 


S-C4H9 


Br 


CH 3 


t-C4H9 


Br 


CH 3 


GH2-t-C 4 H 9 


Br 


CH 3 


c-C 3 H 5 


Br. 


CH 3 


H 5 C 2 -0-CH 2 


Br 


CH 3 


CI— <g>— 


Br 


CH 3 






PCT/EP2003/006980 



TabellelO A = C 2 H 5 

5 



X 


I Y 


1 R 1 


CH 3 


Br 


CH 3 




Br 

JL>± 


1 IT : 


CH 3 


Br 


J C 3&7 ] 


CH 3 


Br 


i-C 3 H 7 | 


CH 3 


Br 


j C4H9 1 


CH 3 


Br 


i-C 4 H 9 [ 


CH 3 


Br 


S-C4H9 


CH 3 


Br 


t-C 4 H 9 


CH 3 


Br , 


CH2-t-C 4 H 9 


GH 3 


Br 


c-C 3 H 5 


CH 3 


Br 7 


H 5 C 2 -0-CH 2 


CH 3 


Br 




CH 3 


Br T 
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Tabelle 11 A = C 2 H 5 

» ' 5 



x 


Y 




a 


CH 3 


CH 3 


n 






CI 


CH 3 


• • • Q3H7 


a 


CH 3 


i-C 3 H 7 


Cl 


CH 3 


C4H9 


a 


CH 3 


1-C4H9 . 


Cl 


CH 3 


S-C4H9 


Cl 


CH 3 


t-C4H9 


ci 


CH 3 


CH9 C4H9 


Cl 


CH 3 


c-C 3 H 5 


Cl 


CH 3 


H 5 C 2 -0-CH 2 


Cl 


CH 3 




Cl 


CH 3 
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Tabelle 12 A = C 2 H5 



X 


J :. y ■ 


Ri 


CH 3 


Cl 


CH 3 


CH 3 


Cl 


C 2 H 5 


CH 3 


Cl 


C 3 H 7 


CH 3 


! Cl 


i-C 3 H 7 


CH 3 


Cl 


C4H9 


CH 3 


Cl 


i-C4H9 


CH 3 


Cl 


s-C 4 H 9 


CH 3 


Cl 




CH 3 


Cl 


CH 2 -t-C 4 H9 


CH 3 


Cl 


c-C 3 H 5 


CH 3 


Cl 


H5C2-O-CH2 


CH 3 


Cl 




CH 3 


Cl 
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Tabelle 13 A = CH 3 M = 0 
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^ r 

Y 


R 2 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


C 2 H 5 


CH 3 


CH 3 


C 3 H 7 


CH 3 


CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


CH 3 


C4H9 


CH 3 


CH 3 


i-C4H9 


CH 3 


CH 3 


S-C4H9 


CH 3 


CH 3 


t-C4Hp 


CH 3 


CH 3 


CH 2 -t-C 4 H 9 


CH 3 


CH 3 


CHz-CgHs 


CH 3 


CH 3 


C 6 H 5 
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TabelleU A=CH 3 M = 0 



X 


Y 


R2 


Br 


CH 3 


CH 3 


Br 


CH 3 


C 2 H 5 


Br 


CH 3 


G 3 H 7 


Br 


CH 3 


i-C 3 H 7 


Br 


CH 3 


C4H9 


Br 


CH 3 


i-C4H9 


Br 


CH 3 


S-C4H9 


Br 


CH 3 


t-C4H9 


Br 


CH 3 


CH2~t-C4H9 


Br 


CH 3 


CH 2 -C6H 5 


Br 


CH 3 


C 6 H 5 
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TabellelS A = CH 3 M = 0 



v. 
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CH 3 


Br 


C 2 H 5 


CH 3 


Br 


C 3 H 7 


CH 3 


Br 


i-C 3 H 7 


CH 3 


Br 


C4H9 


CH 3 


Br 


1-C4H9 


CH 3 


Br 


s-C 4 H 9 


CH 3 


Br 


t-C 4 H 9 


CH 3 


Br 


CH 2 -t-C 4 H 9 


CH 3 


Br 




CH 3 


Br 


C 6 H 5 
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Tabelle 16 A=CH 3 M = 0 
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CI 


CH 3 


CH 3 


CI 


CH 3 


C 2 H 5 


CI 


CH 3 


C3H7 


CI 


CH 3 


i-C 3 H 7 


CI 


CH 3 


G4H9 


CI 


CH 3 


i-C4Hp 


CI 


CH 3 


S-C4H9 


CI 


CH 3 


t-C4H9 


CI 


CH 3 


CH 2 -t-C4H 9 


CI 


CH 3 


CH2-C6H5 


CI 


CH 3 


CgHs 
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(I-c) 



Tabelle 17 A = CH 3 , M = O 

i 5 

i • " • : ■ 



X 4 
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CH 3 


CH 3 


CI 


C 2 H 5 


CH 3 


CI . 


C 3 H 7 


CH 3 


CI 


i-C 3 H 7 


CH 3 


CI 


C4H9 


j CH 3 


CI 


i-C4H9 


CH 3 


CI 


s-C 4 H 9 
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CI 
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CI 


CH2"t-C4H9 
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Tabelle 18 A = C 2 H 5 M = 0 
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C 2 H 5 
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CH 3 


C 3 H 7 
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CH 3 


i-C 3 H 7 


CH 3 


CH 3 


C4H9 


CH 3 


CH 3 


I-C4H9 
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CH 3 


S-C4H9 


CH 3 


CH 3 


t-C4H9 


CH 3 
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CH 3 


CH 3 
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CH 3 
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Tabelle 19 A=C 2 H 5 M = G 

5 
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1 Y 
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Br 


CH 3 


CH 3 


Br 


CH 3 


C 2 H 5 ' 


Br 


CH 3 


C 3 H 7 


Br 


CH 3 


i-C 3 H 7 


Br 


CH 3 


C4H9 


Br 


CH 3 


i-C4Hp 


Br 


CH 3 
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Br 


CH 3 
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Br 


CH 3 
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Br 


CH 3 




Br 


CH 3 
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PCT/EP2003/006980 



Tabelle 20 A = C 2 H 5 M = 0 



J 
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Br 
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CH 3 


Br 


C 2 H 5 
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Br 


C 3 H 7 


CH 3 


Br 


i-C 3 H 7 
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Br 


C4H9 


CH 3 


Br 
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Br 
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CH 3 


Br 


t-C4Hp 


CH 3 


Br 


CH 2 -t-C 4 H 9 


CH 3 


Br 




CH 3 


Br 
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Tabelle21 A = C 2 H 5 M = O 

5: . 
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1 : y - 
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CI 


CH 3 


CH 3 


CI 


CH 3 


C 2 H 5 


CI 


CH 3 


C 3 H 7 
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Tabelle 22 A=C 2 H 5 M = 0 
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Tabeile 23 A = CH 3 M = S 
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Tabelle 25 A = CH 3 M = S 

5 
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Tabelle 26 A = CH 3 M = S 
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C4H9 


CI 
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(I-c) 
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CI 
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Tabelle 28 A=C 2 H 5 M = S 
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* Y 
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CH 3 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


C 2 H 5 
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CH 3 


C 3 H 7 
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CH 3 
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CH 3 


CH 3 
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CH 3 


CH 3 


CH2^t-C4Hp 
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Tabelle 29 A = C 2 H 5 M = S 



■' x 


4 Y 
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Br 


CH 3 


CH 3 


Br 


CH 3 


. C 2 H 5 


Br 


CH 3 


C 3 H 7 


Br 


CH 3 


i-C 3 H 7 


Br 


CH 3 


C4H9 


Br 


CH 3 


I-C4H9 




CH 3 


S-C4H9 


Br 


CH 3 


t-C4H9 


Br 


CH 3 


CH2"t-C4H9 
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CH 3 
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Tabelle 30 A = C 2 H 5 M = S 
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CH 3 


Br 


C 2 H 5 
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C4H9 
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Br 
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C 6 H 5 




Tabelle 31 A = C 2 H 5 M = S 

5 
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CI 
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C4H9 


CI 


CH 3 


i-C4H9 


CI 
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CI 
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Tabelle 32 A = C 2 H 5 M = S 
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CI 
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CI 


C 2 H 5 
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CI 


C3H7 
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i-C 3 H 7 
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CI 


C4H9 


CH 3 


CI 
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CI 
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CI 
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CH 2 -t-C 4 H 9 
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CH 2 -C 6 H 5 
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a 
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Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (A) cis-N-[(2,5.-Dimethyl)- 
phenylacetyl]-l-amino-4-memoxy^^ als Ausgangs- 

stoff so kairn der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens durch folgendes 
Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




co 2 ch 3 



1 . Base 




10 



Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (B-a) cis-3-[(2,5-Dimethyl)- ; . 
phenyl]-5,5-(3-memoxy)-pentamemylen-pyiToHdin-2 3 4-dion und Pivaloylchlorid als 
Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfmdungsgemaBen Verfahrens durch 
folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




CHj 

h 3 c— ]— coci 

CH, 



Base 




CH 3 



15 Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (B-B) cis-3-[(2,5-Dimethyl)- 
phenyl]-5,5-(3-memoxy)-pentamemylen-pyrroUdin-2,4-dion und Acetanhydrid als 
Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens 
durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




Verwendet man beispielsweise gemaB Verfahren (C) cis-3-[(2-Brom-5-methyl)- 
phenyl]-5,5-(3-me1hoxy)-pentamethylen-pyn:oUdin^ und Chloxameisensaure- 

5 ethylester als Atfsgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemafien 
Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




10 Verwendet man beispielswelse gemaB Verfahren (E) cis-3-[(2,5-Dimethyl)-phenyl]- 
5,5-(3-methoxy)-pentamethylen-^ und wassrige 

Basen als Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen 
Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




OC 2 H 5 CH 3 CH 3 



Die beim erfindungsgemafien Verfahren (A) als Ausgangsstoffe benotigten Verbin- 
dnngen der Formel (II) 
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d0 



in welcher 

5 A, X, Y und R s . die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



sindneu. : v : 

Man erhalt die Acylaminosaureester der Formel QJ) beispielsweise, wenn man cis- 
10 Aiiunosaurederivate der Foxmel (VT) 



NH 




2 



CQ 2 R° 



(VI) 



15 



in welcher 



A, B und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



mit substituierten Phenylessigsaurehalogertiden der Formel (VII) 



20 




(VB) 



in welcher 

X und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
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Hal fur Chlor oder Brom steht, 

acyliert (Chem. Reviews 52, 237-416 (1953); Bhattacharya, Indian J. Chem. 6, 341-5, 
1968) 

oder werm man Acylaminosauren der Formel (VIH) 




(VID) 



in welcher 

A, X und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
yerestert (Chem. Ind. (London) 1568 (1968)). 
Die Verbindungen der Formel (VTH) 




cm 



in welcher 

A, X und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
sind neu. 
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Man erhalt die Verbindungen der Formel (VtSI), wenn man tis-Annnosauren der For- 
mel (DC) 




5 in welcher 

A die oben angegebenen Bedeutungen hat, 

• ' i ■ ■ ' ' - ; " 

mit substituierten Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (VH) 

10 

X 




Y (vn) 

in welcher 

1 5 X und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben nnd 
Hal fur Chlor oder Brom steht, 

nach Schotten-Baumann acyliert (Orgaiukuin, VEB Deutscher Verlag der Wissen- 
20 schaften, Berlin 1977, S.505). 

Die Verbindungen der Foimel (VH) sind bekannt (WO 98/05638, WO 01/74770) oder 
lassen sich nach den dort beschriebenen Verfahren herstelleru 

Die Verbindungen der Formeln (VI) und (IX) sind bekannt (WO 02/02532) oder lassen 
25 sich nach den dort beschriebenen Verfahren herstellen. 
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Die zur Durchfuhrung der erfotdrngsgemaBen Verfahren (B) und (C) auBerdem als 
Ausgangsstoffe benotigten Saurehalogenide der Formel (in), Caxbonsaureaahydride der 
Formel (TV) und Chlorameisensaureester oder CMorameisensauretbioester der 
Formel (V) siad allgemein bekannte Verbindungen der organischen bzw. anorga- 
5 nischen Cheraie. 

Das Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel (IT), 
in welcher A, X, Y und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben, in Gegenwart 
eines Verdiinnungsinittels und in Gegenwart einer Base einer intramolekularen 
1 0 Kondensation unlerwirft. 

Als Verduonungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (A) alle gegen- 
uber den Reaktdonsteilnehmern inerten organischen Solventien eingesetzt werden. 
Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstofife, wie Toluol und Xylol, ferner 
15 Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und 
Diglykoldimetbylether, auBerdem polare Losungsnrittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfo- 
lan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon, sqwie Alkohole wie Methanol, 
EthanoL, Propanol, Iso-Propanol, Butanol, Iso-Butanol und tert-Butanol. 

20 Als Base (Dqprotonierungsmittel) konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsge- 
maBen Verfahrens (A) alle xiblichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Voizugs- 
weise verwendbar sind Alkalimetall- und Erdalkalimetalloxide, -hydroxide und 
-carbonate, wie Natriumhydroxid, KaUumhydroxid, Magnesiumoxid, Calciumoxid, 
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von 

25 Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammoniiimchloiid, Tetrabutyl- 
anrmoniumbromid, Adogen 464 (= MetbyltriaIkyl(C s -Cio)anHnoinumchlorid) oder 
TDA 1 (= Tris-(me1lioxyethoxyethyl)-amin) eingesetzt werden konnen. Weiterhin 
konnen AJkalimetalle wie Natrium oder Kalium verwendet werden. Ferner sind 
Alkalimetall- und Erdalkalimetallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natrium- 

30 hydrid und Calciumhydrid, und auBerdem auch Alkalimetallalkoholate, wie Natrium- 
methyl at, Natriumethylat und Kalium-tert.-butylat einsetzbar. 
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. Die Reaktioiistemperatur kann bei der DurcMuhrung des erfindungsgemaBen Ver~ 
fahrens (A) inneihalb eines groBeren Bereiches -variiert werden. Im Allgemeinen 
arbeitet mail bei Temperaturen zwischen 0°C und 250°C, vorzugsweise zwischen 50°C 
5 : • undl5G°C. -" 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (A) wird im Allgemeinen unter Normaldruck durch- 
gefiihrL 

10 Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (A) setzt man die Reak- 
tionskomponente der Fonnel (H) und die deprotonierende Base im Allgemeinen in 
aquimolaren bis etwa doppeltaquimolaren Mengen ein. Es ist jedoch auch moglich, die 
eine oder andere Komponente in einem groBeren Uberschuss (bis zu 3 Mol) zu 
verwenden; 

15 ■ '• V • • 

Das Verfahren (Ba) ist dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Foimel 
(I-a), mit Carbonsaurebalogeniden der Formel (HI) gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdiinnimgsrnittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels um- 
. setzt. 

20 . 

Als Verdunnungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (B-a) alle 
gegeniiber den Saurehalogeniden inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise 
verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, 
ferner Halogenkohlenwasserstoffe wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetracblor- 

25 kohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, auBerdem Ketone, wie Aceton und 
Methylisopropylketon, weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, 
dariiber hinaus Carbonsaureester, wie Ethylacetat, und auch stark polare Solventien, 
wie Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid und Sulfolan. Wenn die Hydrolysestabilitat 
des Saurehalogenids es zulasst, kann die Umsetzung auch in Gegenwart von Wasser 

30 durchgefuhrt werden. 
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Als Saurebindemittel kommen bei der Umsetzung nach dem erfindungsgemaBen 
Verfahren (Ba) alle ubhchen Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwendbar 
sind tertiare Amine, wie Triemylarnin, Pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabi- 
cycloundecen (DBU), Diazabicyclononen (DBN), Hunig-Base und N,N-Dimethyl- 
anilin, ferner Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, aufierdem 
AlkaH- und Erdalkali-metaU-carbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und 
Calciumcarbonat sowie AJkalihydroxide wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid. 

Die Reaktionstemperatur kann bei dem erfimdungsgemaBeU Verfahren (Ba) innerhalb 
eines groBeren Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Tempe- 
raturen zwischen -20°C und +150°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 100°C. 

Bei der Durchfubxung des erfindungsgemaBen Verfahrens (Ba) werden die Ausgangs- 
stoffe der Formel (I-a) und das Carbonsaurehalogenid der Formel (HT) im Allgemeinen 
jeweils in angenabert aquivalenten Mengen verwendet, Es ist jedoch auch mogKch, das 
Carbonsaurehalogenid in einem groBeren Oberschuss (bis zu 5 Mol) einzusetzen. Die 
Aufarbeitung erfolgt nach iibhchen Methoden. 

Das Verfahren (BB) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel 
(I-a) mit Carbonsaureanhydriden der Formel (TV) gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdunnungsrnittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels um- 
setzt .. 

Als Verdunnungsrnittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (BB) vorzugs- 
weise diejenigen Verdunnungsrnittel verwendet werden, die auch bei der Verwendung 
von Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. hn tibrigen kann auch ein im 
Uberschuss eingesetztes Carbonsaureanhydrid gleichzeitig als Verdunnungsmittel fun- 
gjeren. 
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Als gegebenenfalls zugesetzte Saurebindemittel kommen beim Verfahren (BB) vor- 
zugsweise diejenigen Saurebindemittel in Frage, die auch bei der Verwendung von 
Saurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. 

5 Die Reaktionstemperatur kann bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (BB) innerhalb 
eines groBeren Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Tempe- 
raturen zwischen -20°C und +150°C, voi^gsweisezwischen0 o Cund 100°C. 

Bei der Durchfuhriing des erfo^ 
10 stoflfe der Formef(I-a) und das Carbonsaureanhydrid der Foimel (TV) im AUgemeinen 
in jeweils angenahert aquivalenten Mengen verwendet Es ist jedoch auch moglich, das 
Carbonsaureanhydrid in einem groBeren Uberschuss (bis zu 5 Mol) einzusetzen. Die 
Aufarbeitung erfblgt nach ublichen Methoden. 

15 Im Allgemeinen geht man so vor, dass man Verdunnungsmittel und im Uberschuss 
vorhandenes Carbonsaureanhydrid sowie die bntstehende Carbonsaure durch Destil- 
lation oder durch Waschen mit einem organischen Losungsmittel oder mit Wasser 
entfernt. 

20 Das Verfahren (C) ist dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel 
(f-a) mit Chlorameisensaureestem oder Chlorameisensaurethiolestem der Formel (V) 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnnngsmittels und gegebenenfalls in Gegen- 
wart eines Saurebindemittels umsetzt 

25 Als Saurebindemittel kommen bei dem erfihidimgsgemaBen Verfahren (C) alle ublichen 
Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Tri- 
ethylamin, Pyridin, DABCO, DBU, DBA, Hiinig-Base und N,N-Dimethyl-anilin, 
femer Erdalkalimetalloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, aufierdem Alkali- und 
Erdalkalimetallcarbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat 

30 . sowie Alkalihydroxide wie Naliiumhy droxid und Kaliumhydroxid, 
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Als Verduimungsmittel konnen bei dem erfindungsgemaBen Verfahren (C) alle gegen- 
uber den Chlorameisensaureestem bzw. CMorameisensaurethiolestem inerten Sol- 
ventien eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie 
Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, ferner HalogenkoMenwasserstoffe, wie 
5 Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenwasserstof£ Chlorbenzol und o- 
Dichlorbenzol, aufierdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin 
Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, dariiber hinaus Carbonsaureester, 
wie Ethylacetat, auBerdem Nitrile wie Acetonitril und auch stark polare Solventien, wie 
Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid und Sulfolan. 

10 

Die Reaktionstemperatur kann bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens (C) inneihalb eines groBeren Bereiches variiert werden. Die Reaktionstem- 
peratur liegt im Allgemeinen zwischen -20°C und +100°C, vorzugsweise zwischen 0°C 
und70°C. 

15 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (C) wird im Allgemeinen unter Normaldruck durch- 
gefuhrt 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (C) werden die Ausgangs- 
20 stoffe der Formel (I-a) und der entsprechende Chlorameisensaureester bzw. Chlor- 
ameisensaurethioester der Formel (V) im Allgemeinen jeweils in angenahert aquiva- 
lenten Mengen verwendet Es ist jedoch auch moglich, die eine oder andere Kom- 
ponente in einem grofieren tjberschuss (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung 
erfolgt nach ublichen Methoden. Im Allgemeinen geht man so vor, dass man aus- 
25 gefallene Salze entfemt und das verbleibende Reaktionsgemisch durch Abziehen des 
Verdunnungsmittels einengt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren (E) ist dadurch gekennzeichnet, dass man Ver- 
bindungen der Formeln (T-b) oder gegebenenfalls (I-c) in Gegenwart eines Losungs- 
30 mittels und in Gegenwart einer Base in wassrigem Medium hydrolysiert und an- 
schheBend mit Sauren ansauert. 
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Beim Her^ellrmgsverfahren (E) setzt man pro Mol der Ausgangsy erbindungen der 
Formel (I-b) mit ca. 1 bis 10 Mol, vorzugsweise 1 bis 3 Mol Base bei 0 bis 150°C, 
vorzugsweise 20° bis 80°C urn. 
' 5 ,7 ■ " •• ' ■ '• • . • '.' '-■ . '" 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle mit Wasser gut misch- 
baren organischen Losungsmittel in Frage wie Alkohole, Ether, Amide, Sulfone oder 
Sulfoxide. 

10 Vorzugsweise werden Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanol, Isobutanol, 
Tetrahydrofiiran, Dioxan, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon,' 
Sulfolan oder Dimethylsulfoxid eingesetzt 

Zum Ansauern warden vorzugsweise als anorganische Sauren wie Salzsaure, Schwefel- 
15 saure, Phosphorsaure oder Salpetersaure und als organische Sauren wie Ameisensaure,' 
Essigsaure oder Sulfonsauren verwendet- 

Das erftadungsgemaBe Verfahreii (D) ist dadurch gekennzeichnet, dass man cis/trans 
Isomerengemische der Formeln (I-b 1 ) oder (I-c r ) durch chromatographische Methoden, 
20 vorzugsweise durch Saulenchromatographie an Kieselgel trennt. 

Beim Herstellungsverfahren (D) setzt man pro Gramm Ausgangsverbindung ca. 10 g 
bis 200 g, bevorzugt 50 bis 100 g Kieselgel ein. 

Als Elutionsniittel dienen Laufinittelgemische unterschiedlicher Polaritat. Bevorzugt 
25 sind Laufinittelgemische aus halogenierten Kohlenwasserstoffen in Kombination mit 
Ketonen, Estem oder Alkoholen. 

Das erfindungsgemafie Verfakren (D) wird im Allgemeinen unter Normaldruck durch- 
gefuhrt. Es ist auch moglich bei hoheren Driicken wie sie z.B. bei einer Anftrennung 
30 mit Hilfe von MPLC- oder HPLC-Anlagen auftreten zu arbeiten. 
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Die Wirkstoffe eignen sich. bei guter Pflanzenvertraglichkeit und gunstiger 
Warmbliitertoxizitat zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, insbesondere 
Insekten, Spinnentieren und Nematoden, die in der Landwirtschaft, in Forsten, im 
Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie konnen 
5 vorzugsweise als Pflanzenschutzmittel eingesetzt werden. Sie sind gegen normal 
sensible und resistente Arten sowie gegen alle oder einzelne Entwicklungsstadien 
. wirksam.Zu den oben erwahnten Schadlingen gehoren: 

Aus der Ordnung der Isopoda zJB. Oniscus asellus, Aimadillidium vulgare, Porcellio 

i • 

10 scaber. 

Aus der Ordnung der Diplopoda zJB. Blaniulus guttulatus. 

Aus der Ordnung der CMlopoda zJB. Geophilus carpophagus, Scutigera spp.. 

15 

Aus der Ordnung der Symphyla z3. Scutigerella immaculata. 

Aus der Ordnung der Thysanura zJB. Lepisma saccharina. 

20 Aus der Ordnung der Collembola z3. Onychiurus armatus. 

Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., Locusta 
migratoriamigratorioides, Melanoplus spp., Schistocerca gregaria. 

25 Aus der Ordnung der Blattaria z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, 
Leucophaea maderae, Blattella gennanica. 

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. 



30 Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticuliteimes spp.. 
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Aus der Ordnung der Phthiraptera z.B. Pediculus humanus corporis, Haematopinus 
spp., Linognathus spp., Trichodectes spp., Damalinia spp.. 

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci, 
5 Thrips palmi, Frankliniella accidentalis. 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedins, 
Piesma quadrata, Cimex lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

10 Aus der Ordming der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, 
Trialeurodes vaporariorum, Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus 
ribis, Aphis fabae, Aphis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus arundinis, 
Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon 
humuli, Khopalosiphum padi, Empoasca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix 

15 cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, Nilaparvata 
lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp., Psylla spp. 

Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinopbora gossypiella, Bupalus piniarius, 
Cheimatobia brumata, Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella 

20 xylostella, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, Lymantria spp., 
Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia spp., 
Earias insulana, Heliothis spp., Mamestra brassicae, Panolis flammea, Spodoptera 
spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta 
nubilalis, Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea 

25 pellionella, Hoficnannophila pseudospretella, Cacoecia podana, Capua reticulana, 
Choiistoneura fiuniferana, Clysia ambiguella, Homona magnanirna, Tortrix viridana, 
Cnaphalocerus spp., Oulema oryzae. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Khizopertha dominica, 
30 Bruchidius obtectus, Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus,. Agelastica alni, 
Leptinotarsa decemlineata,. Phaedon cochleariae, Diabrotica spp., Psylliodes 
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chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephilus surinamensis, 
Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopobtes sordidus, 
Ceuthorrhynchus assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp., 
Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., MeHgethes aeneus, Ptinus spp., Niptus 
liololeucus, Gibbium psyUoides, TriboHum spp., Tenebrio molitor, Agriotes spp., 
Conoderas spp., Melolontha melolontha, AmphimaUon solstitialis, Costelytra 
zealandica, Lissorhoptrus oiyzopbilus. 

Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., 
Monomorium pharaonis, Vespa spp. 

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp , Anopheles spp., Culex spp., 
Drosophila melanogaster, Musca spp., Fannia spp., Calliphora erytbrocephala, 
Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastropbilus spp., Hyppobosca spp., 
Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., Bibio 
hortulanus, Oscinella fiit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, 
Dacus oleae, Tipula paludosa, Hylemyia spp., Liriomyza spp.. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera zB. Xenopsylla cheopis, Ceratopbyllus spp.. 
Aus der Klasse der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans, Acarus 
siro, Argas spp., Ornithodoros spp., Dermanyssus galhnae, Eriophyes ribis, 
Pbyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., 
Hyalomma spp., Lcodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., 
Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp., 
Hemitarsonemus spp., Brevipalpus spp:. 

Zu den pflanzenparasitaren Nematoden gehoren z.B. Pratylenchus spp., Radopbolus 
similis, Ditylenchus dipsaci, Tylenchulus semipenetrans, Heterodera spp., Globodera 
spp., Meloidogyne spp., Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp., 
Trichodorus spp., Bursaphelenchus spp.. 
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Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen gegebenenfalls in bestinmiten Koii- 
zentrationen bzw. Aufwandmengen auch als Herbizide und Mikrobizide, bei- 
spielsweise als Fungizide, Antimykotika und Bakterizide verwendet werden. Sie 
lassen sich gegebenenfalls auch als Zwischen- oder Voiprodukte fur die Synthese 
5 weiterer Wirkstoffe einsetzen. 



ErflndungsgemaB konnen alle Pflanzen und Pflanzenteile behandelt werden. Unter 
Pflanzen werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie 
erwunschte und unerwianschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich 

10 naturlich vorkommender Kulturpflanzen). Kulturpflanzen konnen Pflanzen sein, die 
durch konventionelle Zxichtungs- und Optimierungsmethoden oder durch bio- 
technologische und gentechnologische Methoden oder Kombinationen dieser 
Methoden erhalten werden konnen/ einschlieBlich der transgenen Pflanzen und 
einschlieBlich der durch Sortenschutzrechte schutzbaren oder nicht schutzbaren 

15 Pflanzensorten. Unter Pflanzenteilen sollern alle oberirdischen und unterirdischen 
Telle und Organe der Pflanzen, wie Spross, Blatt, Blute und Wurzel verstanden 
werden, wobei beispielhaft Blatter, Nadeln, Stangel, Stamme, Bliiten, Fruchtkorper^ 
Fnichte und Samen sowie Wurzeln, Knollen und Rhizo me aufgefuhrt werden. Zu den 
Pflanzenteilen gehort auch Erntegut sowie vegetatives und generatives Vennehrungs- 

20 material, beispielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und Samen. 

Die erfindungsgemaBe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile rait den Wirk- 
stoffen erfolgt direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder 
Lagerraum nach den ublichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, Spruhen, 
25 Verdampfen, Vemebeln, Streuen, Aufstreichen und bei Veimehrungsmaterial, 
insbesondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder mehrschichtiges Umhullen. 

Die Wirkstoffe konnen in die ublichen Formulierungen liberfuhrt werden, wie Lo- 
sungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulyer, Staubeinittel, Pasten, losli- 
30 . che Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wkkstoff-impragnierte 
Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen. 
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Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Veimischeri 
der Wirkstoffe mit Streclorritteln, also fliissigen Losungsmitteln und/oder festen 
Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Yerwendxing von oberflachenaktiven Mitteln, 
5 also Emulgiermitteln und/oder Dispergiennitteln und/oder schaumerzeugenden 
Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streokmittel konnen z.B. auch organische 
Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als iliissige Losungsmittel 

10 kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkyl- 
naphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie 
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, 
wie Cyclohexan oder ParajEfine, z.B. Erdolfraktionen, mineralische und pflanzliche 
Ole, Alkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester, Ketone wie 

15 Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare 
Losungsmittel, wie Dimethylformamid undDimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: 

20 z.B. Ammoniumsalze und naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, 
Talkum,. Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und 
synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Sili- 
kate, als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: zJB. gebrochene und 
fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Maxmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie 

25 synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate 
aus organischem Material wie Sagemehl, Kokosnussschalen, Maiskolben und Ta- 
bakstangeln; als Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: 
z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, 
Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylaryl-polyglykolether, Alkylsulfonate, 

30 Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EinweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen 
in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen imd Methylcellulose. 
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Es konnen in den Formulierungen Haflmittel wie Carboxymetbylcellulose, natiirliche 
und synthetiscbe pulvrige, komige oder latexformige Polymere verwendet werden, 
wie Gimnniarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie natikKche Phospho- 
5 lipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische PhosphoKpide/ Weitere 
Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. ■ 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- 
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und MetaUphthalocyanin- 
10 farbstoffe und ^urennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
Molybdan nnd Zrnk verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im Allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gew.-% Wirk- 
stoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 
15 

Die eifindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen 
auch in Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden 
oder Insektiziden verwendet werden, um so z.B. das Wirkungsspektrum zu verbreitern 
oder Resistenzentwicklungen voizubeugen. In vielen Fallen erhalt man dabei syner- 
20 gistische Effekte, d.h. die Wirksamkeit der Mischung ist grofler als die Wirksamkeit 
der Einzelkomponenten. 

Als Mischpartner kommen zum Beispiel folgende Verbindungen in Frage: 
25 Fungizide: 

Aldimorph, Ampropylfos, Ampropylfos-Kalium, Andoprim, Anilazin, Azacbnazol, 
Azoxystrobin, 

30 Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Benzamacril, Benzamacryl-isobutyl, Bialaphos, 
Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazol, Bupirimat, Buthiobat, 
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Calciumpolysulfid, Capsimycia, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Carvon, 
Chinomethionat (Quinomethionat), Chlobenthiazon, Chlorfenazol, Chloroneb, Chloro- 
picrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Clozylacon, Cufraneb, Cymoxanil, Cyproconazol, 
5 Cyprodinil, Cyprofuram, 

Debacarb, Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluaaid, Diclomezin, Dicloraa, 
Diethofencarb, Difenoconazol, Dimethirimol, Dimethomorph, Dimconazol, 
Diniconazol-M, .Dinocap, Diphenylamin, Dipyrithione, Ditalimfos, Dithianon, 
10 Dodemoiph, Dodine, Drazoxolon, 

Ediphenphos, Epoxiconazol, Etaconazol, Ethirimol, Etridiazol, 

Famoxadon, Fenapanil, Fenaximol, Fenbuconazol, Fenfuram, Fenitropan, Fertpiclonil, 
15 Fenpropidin, Fenpropimoxph, Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzon, 
Fluazinam, Flumetover, Fluoromid, Fluquinconazol, Flxirprimidol, FlusilazoL, 
' Flusulfamid, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-AlmiBi-um, Fosetyl-Natriiim, Ffhalid, 
FuberidazoL, Furalaxyl, Furametpyr, Fuxcafbonil, Furconazol, Firrconazol-cis, 
Funnecyclox, 

20 

Guazatiii, 

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 

25 Imazalil, Imibenconazol, Immoctadin, Iminoctadinealbesilat, Iminoctadinetiiacetat, 
Iodocarb, Ipconazol, Iprobenfos (IBP), Iprodione, Irumamycin, Isoprothiolan, 
Isovaledione, 

Kasugamycin, Kresoxim-methyl, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupferhydroxid, Kupfer- 
30 ' naphfhenat, Kupferoxychlorid, Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux- 
Mischung, 
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Maiicopper, Maacozeb^ Maneb, Meferimzone, Mepampyiim, Mepronil, Metalaxyl, 
Metconazol, Metbasulfocarb, Methfuroxam, Metiram, Metomeclam, Metsulfovax, 
Mildiomycin, Myclobutanil, Myclozolin, 

5 ' ' . ..." ' •, , .- .. \ : : : . \ .. . 

Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrotbal-isopropyL, NuarimoL, 

Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxolinicacid, Oxycarboxim, Oxyfentbiin, 

10 Paclobutrazol, Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Picoxystrobin, 
Pimaricin, Piperaliu, Polyoxro, Polyoxorim, Probenazol, Prochloraz, Procymidon,/ 
Propamocarb, Propanosine-Natrium, Propiconazol, Propineb, Pyraclostrobin, 
Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimetban^ 



15 Quiaconazol, Quintozen (PCNB), 

Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetcyclacis, Tetraconazol, Thiabendazol, 
20 Thicyofen, Thifhizamide, Thiophanate-metfayl, Thrram, Tioxymid, Tolclofos-methyl, 
Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, Triazbutil, Triazoxid, Trichlamid, Tricyclazol, 
Tridemorph, Trifloxystrpbin, Triflumizol^ Triforin, Triticonazol, 

Uniconazol, 

25 

Validamycin A, Vinclozolin, Viniconazol, 
Zarilamid, Zineb, Zirani sowie 



30 
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OK-8705, 
OK-8801, 

a-(14-Dimethylethyl>6-(2-phenoxye1hyl)-lH-l,2,4-triazol-l-ethaiiol, 

a<2>DichIoiphenyl>13-fluor-b-propyl-lH-l,2,4-triazol-l-ethaQol 5 
a-(2,4-DicMoiphenyl)-l^:meto^ 
a-(5-Methyl-l^-dioxan-5-yl)hB-[^^ 
triazol- 1 -ethanol, . 

(5RS,6RS)^Hydroxy-2A7>7^ 
(p)-a-(Methoxyiinino>N-me^^ 

{2-Methyl-l-[[[l-(4-methylphenyl>^^ 
isopropylester 

l-(2,4-DicMoiphenyl>2-(lH-i;2,4-tri^^ 
l-(2-Methyl-l-naphthalenyl)-lH-pyrrol-2,5-dion, 
l-(3,5-DicbJoiphenyl)-3-(2-propeaayl)-2,5-pyrroHdindion, 
l-[(Diiodmefhyl)-sulfonyl]-4-methyl-berizol, 

l-[[2-(2,4-DicMorphenyl)-13-dioxolan-2-yl]-methyi]-lH-imidazol, 
l-CP^CMorphenyl^S-phenyloxiranyy-melbylJ-lH-l^-triazol, 

1- fl-p-^^Dicmoipheny^-methoxyl-phenyy-ethenyy-lH-iimdazol, 
1 -Methyl-S-nonyl^-^henylmethyO-S-pyrrolidinol, 
2^6'-Dforom-2-methyl-4Mxmuo^ 
2£-DicMor-N-[l-(4-chlorpheny^ 
2 3 6-DicMor-5-(methyltbio)-4-pyrimidinyl-tbiocyanat, 
2,6-DicMor-N-(4-1iifIuormethylbenzyl)-beiizainid, 
2,6-DicMor-N-[[4-(tri£taorme^ 

2- (2,3,3-Triiod-2-propenyl)-2H-tetrazol J 

2-[(l-Methylethyl)-sulfonyl]-5-(trichlonnethyl)-l,3,4-tbiadiazol, 
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24[6-Deoxy-4-0-(4-0-methyl-^^ 

methoxy-lH-pyrrolo[2^ 

2-AminobutaiL, 

2-Brom-2-(broinmethyl)-pentandim 
5 2-CMor-N<23-dihydro-l,^^^ 
2-CMor-N~(2,6-dime^ 

2- Phenylphenol(OPP), 
3/MDicMor-l-[4-(diflu^^ 
3,5-DicMor-N-[c^[(l-^^ 

10 3-(l,l-Dimethylpro^ 

3- [2-(4-CMoipbenyl)-5-e&^^ 

4- (^or-2^yan-N^-d^ 
4-Methyl-tetrazolo[l^^ 
8<l,l-Dimethylethyl>N>ethyl-N-propyI^ 

15 8-Hydroxychinolinsulfat, 

9H-Xanthen-9-carbons^ 

bis^l-Metbylethyl^ 

ci s 4-(4-<^orphenyl)^ 

cis^43-[4-(M-Dm^ 
20 hydrocMorid, 

Ethyl-[(4-chlorphenyl)-azo]-cyaaoacetat, 

Kaliimiliydrogencarboiiat, 

MethantetxatMol-Natriimisalz, 

Methyl-l-(2,3-dihydro-2;2-d^ 
25 Methyl-N-(2,6-dimethy^ 

Me%l-N-(cMoracetyl>N-(2,6-dimethylpbenyl) 

N-(23-DicMor-4-hydro^ 

N-(2,6-Dimethylph^ 

N-(2,6-Dimethylphe^ 
30 N-(2-(^or-4-rritroph^ 

N-(4<}yclohexylpte 
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N<4-Hexylpbenyl)-l,4,5,6-te^^ 
N-(5 r CMor-2~meihy^ 

N-(6-Methoxy)-3-pyridinyl)-cyclopropancarboxaird 
N-[2,2,2~TricMor-l-[(cMora^ 
5 N-[3-CMor-4,5-bis-(2-propinyto^ 

N-Formyl-N-hydroxy-DL-alaiiia -Natriumsalz, 
0,0-Die1±Lyl-[2-(dipropy^ 

O-Methyl-S-phenyl-phenylpropylphosphoramidotMoat 
S-Methyl- 1 ^^-bejD^o&iadiazol-V-carbothioat, 
1 0 spiro[2H]-l -Benzopyran-2, 1 '(3 r H)-isobenzofiiran]-3 -on, 
4-[3,4-Dimet±ioxyphenyl)-3-^^ 

Bakterizide: 

15 Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyria, Nickel-dimethyl(Klidocarbamat, Kasugamycin, 
Octhilinon, Furancarbonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, 
Kupfersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen. 

Insektizide / Akarizide / Nematizide: 

20 

Abamectin, Acephate, Acetamiprid, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, 
Alpha-cypermethxin, Alpbametbrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadirachtin, 
Azamethiphos, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 

25 Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus, Bacillus subtilis, Bacillus thuiingiensis, 
Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocaxb, Ben&racarb, 
Bensultap, Benzoximate, Betacyfluthrin, Bifenazate, Bifenthrin, Bioefhanomethiin, 
Biopermetbrin, Bistrifluron, BPMQ Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, 
Butathiofos, Butocarboxim, Butylpyridaben, 
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Cadusafos, Carbaryl, Carbofuran, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, 
Chloeihocarb, Chloretioxyfos, Chlorfenapyr, Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, 
CMormephos, Chlorpyrifos, CMoipyrifos M, CHovaporthriii, Chromafenozide, Cis- 
Resmethrin, Cispermethrin, Clocythiin, Cloethocarb, Clofentezine, Clothianidine, 
5 Cyanophos, Cycloprene, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, 
Cypermethrin, Cyromazine, 

Deltamethiin, Denieton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafenthiirron, DiazinorL, 
Dichlorvos, Dicofol, Diflubenzuron, Dimethoat, Dimethylvinphos, DIofenolaa, 

10 Disulfoton, Docxisat-sodium, Dofenapyn, 

-. ■ ' • * 

Eflusilariate, Emamectin, Empenthrin, Endosulfan, Entomopfihora spp., 
Esfenvalerate, Ethiofencarb, Ethion, Ethoprophos, Etofenprox, Etoxazole, Etrimfos, 

15 Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenitrothion, Fenothiocarb, Fenoxacrim, 
Fenoxycarb, Fenpropathria, Fenpyrad, Fenpyritbriii, Fenpyroximate, Fenvalerate, 
Fipronil, Fhiazinam, Fluazuron, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Flucythrinate, 
Flufenoxuron, Flumethrin, Flutenzine, Fluvalinate, Fonophos, Fosmethilan, 
Fosthiazate, Fubfenprox, Fxirathiocarb, 

20 : 

Granuloseviren 

Halofenozide, HCH, Heptenophos, Hexaflurmrron, Hexythiazox, Hydroprene, 
25 Imidacloprid, Eadoxacarb, Isazofos, Isofenphos, Isoxathion, Ivermectin,' 
Kempolyederviren 
Lambda-cyhalothrin, Lufenuron 

30 
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Malathion, Mecarbam, Metaldehyd, Methamidophos, Meiiarhizium anisopliae, 
Metharhiziiim flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methoprene, Methomyl, 
Methoxyfenozide, Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbemectin, 
Milbemycin, Monocrotophos, 

5 

Naled, Nitenpyram, Nithiazine, Novaluron 

Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M 

10 Paecilomyces fomosoroseus, Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, 
Phorat, Pitosalone, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, Pirimicarb, Pirimiphos A, 
Pirimiplios M, Profenofos, Promecarb, Propargite, Propoxur, Prothiofos, Prothoat, 
Pymetrozine, Pyraclofos, Pyresmethiin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyridathion, 
Pyrimidifen, Pyriproxyfen, 

15 

Quinalphos, 
Ribavirin 

20 . Salitbion, Sebufos, Silafluofen, Spinosad, Spirodiclofen, Sulfotep, Sulprofos, 

Tau-fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimiphos, Tefhibenzuron, 
Teflutbrin, Temephos, Temivinphos, Terbufos, Tetrachlotvinphos, Tetradifon Theta- 
cypennethrin, Thiacloprid, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, Thiocyclam 
25 hydrogen oxalate, Thiodicarb, Thiofanox, Thuringiensin, Tralocythrin, Tralometbiin, 
Triarathene, Triazamate, Triazophos, Triazuxon, Trichlophenidine, Trichlorfon, 
Triflumuron, Trimethacaxb, 
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Vamidothion, Vaniliprole, Verticiliixim lecarrii 
YI5302 
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Zeta-cypermethiin, Zolaprofos 

(lR-cis)-[5-(Phenytaethy^^ 
methyl]-2^-dimethylcyclopropaiicarboxylat 

(3-Phenoxyphenyl)-methy^^ 

1- [(2-Oilor-5-1±dazolyl)me1hyl]te1xahydxo-3^ 

i " . ' 

imin 

2- (2-Chlor-6-fluorphenyl)-4-[4-(l J-dime1iiylethyl)phenyl]-4,5-diliydxo-oxazol 
2-(Acetlyoxy)-3-dodecyl-l ? 4-naphthalindioii 
2-CMor-N-[[[4-(l-phenylethoxy)-phenyl]-amin^^ 

2- CMor-N-[[[4-(2;2-dicM6r-^^ 

3- Methylphenyl-propylcarbamat 

4- [4-(4-Ethoxyphe^ 
4-CMor-2<l 4 -dime^ 
3(2H)-pyridazinon 

4-CWor-2-(2~cWor-2-methylpropyl)-5-[(6-iod-3-py^ 
pyridazinon 

4-CMor-5-[(6-cWor-3-pyridinyl)methoxy]-2-(3 AdicWorphenyl)-3(2H)~pyridazinon 

Bacillus thuringiensis strain EG-2348 

Benzoesaure [2-benzoyl-l-(l ,l-dimethylethyl)-hydrazid 

Butansaure 2;2-dimethyl-3-(2 5 4-dicW^ 

ester 

[3^(6.CMor-3-pyridinyl)me^ 
Dihydxo-2-(nitrom 

Ethyl-[2- [[ 1 ,6-dihydro-6-oxo- 1 -(phenylmethyl)-4-pyrida2iQyl]oxy]ethyl]-caxbamat 
^-(S^^-Trifluor-l-oxo-S-butenyl^glyciii 
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N-(4-CMorphenyl)-3-[4-(^ 
1-carboxaraid 

N-[(2-(^or-5-ttaazolyl)methyl]^ 

N-Methyl-N T -(1 -methyl-2-propenyl)- 1 ^-hydi^indicarbothioairiid 
5 N-Methyl-N -2-propenyl-l^-hyckazindicarbotluoainid 
0,0-Diei±iyl-[2-(dipropylamino^^^ 
N-Cyanomethyl-4-to^ 

3 ,5 -Dichlor- 1 -(3 ? 3-dichlor-2-propenyloxy)-4- [3 -(5-trifluoimethylpyridin-2-yloxy)-- 
propoxyj-benzol ^ 

10 

Auch. eine Mischung mit anderen bekaunten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit 
Dungemitteln und Wachstumsregulatoren ist moglich. 

Die erfindungsgemaBen Wixkstofife konnen femer beim Einsatz als Insektizide in 
15 ihren handelsublichen Formulienmgen sowie in den aus diesen Fomiulierungen 
bereiteten Anwendungsfonnen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergisten 
sind Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne dass 
der zugesetzte Synergist selbst aktiv wirksam sein muss. 

20 Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsublichen Formulierungen bereiteten An- 
wendungsformen kann in weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoffkonzentration der 
Anwendimgsformen kann von 0,0000001 bis zu 95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise 
zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen 

25 Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepassten iiblichen 
Weise. 



WO 2004/007448 




30 



Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge zeichnet sich der 
Wirkstoff durch eine hervorragende Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch 
eine gate Alkalistabilitat auf gekalkten Unterlagen aus. 
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Wie bereits oben erwahnt, konnen erfindungsgemafi alle Pflanzen und deren Teile 
behandelt werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden wild vorkom- 
mende oder durch konventionelle biologische Zuchtmethoden, wie Kreuzung oder 
Protoplastenfusion erhaltenen Pflanzenarten tmd Pflanzensorten sowie deren Teile 
behandelt. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden transgene 
Pflanzen und Pflanzensorten, die durch gentechnologische Methoden gegebenenfalls 
in Kombination mit konventionellen Methoden efhalten wurden (Genetic Modified 
Organisms) und deren Teile behandelt. Der Begriff "Teile" bzw. "Teile von 
Pflanzen" oder "Pflanzenteile" wurde oben erlauterL 



10 



Besonders bevorzugt werden erfindungsgemafi Pflanzen der jeweils handelsiiblichen 
oder in Gebrauch befindlichen Pflanzensorten behandelt Unter Pflanzensorten 
versteht man Pflanzen mit neuen Eigenschaften ("Traits"), die sowohl durch 
konventionelle Zuchtung, durch Mutagenese oder durch rekombinante DNA- 
15 Techniken geziichtet worden sind. Dies konnen Sorten, Bio- und Genotypen sein. 

Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort und Wachstumsbedin- 
gungen (Boden, Klima, Vegetationsperiode, Emahrung) konnen durch die erfin- 
dungsgemafie Behandlung auch uberadditive ("synergistische") Effekte auftreten. So 

20 sind beispielsweise emiedrigte Aufwandmengen und/oder Erweiterungen des 
Wirkungsspektrums und/oder eine Verstarkung der Wirkung der erfindungsgemafi 
verwendbaren Stoffe und Mittel, besseres Pflairzenwachstum, erhohte Toleranz 
gegentiber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen Trockenheit 
oder gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhohte Bluhleistung, erleichterte Ernte, 

25 Beschleunigung der Reife, hohere Emteertrage, hohere Qualitat und/oder hoherer 
Emahrungswert der Ernteprodukte, hohere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit 
der Emteprodukte moglich, die iiber die eigentlich zu erwartenden Effekte hinaus- 
gehen. 



30 



Zu den bevorzugten erfindungsgemafi zu behandelnden transgenen (gentechnologisch 
erhaltenen) Pflanzen bzw. Pflanzensorten gehoren alle Pflanzen, die durch die gen- 
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technologische Modification genetisches Material erhielten, welches diesen Pflanzen 
besondere vorteilhafte wertvolle Eigenschaften ("Traits") verleiht. Beispiele fur 
solche Eigenschaften sind besseres Pflanzenwachstum, erhohte Toleranz gegeniiber 
hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen Trockenheit oder gegen 
5 Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhohte Bliihleistung, erleichterte Emte, Beschleuni- 
gung der Reife, hohere Emteertrage, hohere Qualitat und/oder hoherer Ernahrungs- 
wert der Ernteprodukte, hohere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Ernte- 
produkte. Weitere und besonders hervorgehobene Beispiele fur solche Eigenschaften 
sind eine erhohte^ Abwehr der Pflanzen gegen tierische und mikrobielle Schadlinge, 

10 wie gegeniiber hisekten, Milben, pflanzenpathogenen Pilzen, Bakterien und/oder 
Viren sowie eine erhohte Toleranz der Pflanzen gegen bestimmte herbizide 
Wirkstoffe. Als Beispiele transgener Pflanzen werden die wichtigen Kulturpflanzen, 
wie Getreide (Weizen, Reis), Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle, Raps sowie 
ObstpjQanzen (mit den Friichten Apfel, Birnen, Zitrusfruchten und Weintrauben) 

15 erwahnt, wobei Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle und Raps besonders hervor- 
gehoben werden. Als Eigenschaften ("Traits") werden besonders hervorgehoben die 
erhohte Abwehr der Pflanzen gegen Insekten durch in den Pflanzen entstehende 
Toxine, insbesondere solche, die durch das genetische Material aus Bacillus 
Thuringiensis (z.B. durch die Gene CrylAfeX CryIA(b), CryIA(c), CiyllA, CryTRA 

20 CxyDIB2, Cry9c Cry2Ab, Cry3Bb und CrylF sowie deren Kombinationen) in den 
Pflanzen erzeugt werden (im folgenden "Bt Pflanzen"). Als Eigenschaften ("Traits") 
werden auch besonders hervorgehoben die erhohte Abwehr von Pflanzen gegen 
Pilze, Bakterien und Viren durch Systemische .Akquirierte Resistenz (SAR), 
Systemin, Phytoalexine, Elicitoren sowie Resistenzgene und entsprechend 

25 exprimierte Proteine und Toxine. Als Eigenschaften ("Traits") werden weiterhin 
besonders hervorgehoben die erhohte Toleranz der Pflanzen gegeniiber bestimmten 
herbiziden Wirkstoffen, heispielsweise hnidazolinonen, Sulfonylhamstoffen, Gly- 
phosate oder Phosphinotricin (z.B. "PAT"-Gen). Die jeweils die gewunschten Eigen- 
schaften ("Traits") verleihenden Gene konnen auch in Kombinationen miteinander in 

30 den transgenen Pflanzen vorkoramen. Als Beispiele fur "Bt Pflanzen" seien Mais- 
sorten, Baumwollsorten, Sojasorten und Kartoffelsorten genannt, die unter den 
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Handelsbezeichnungen YIELD GARD® (z.B. Mais, Baumwolle, Soja), KnockOut® 
(z.B. Mais), StarLink® (z.B. Mais), Bollgard® (Baumwolle), Nucotn® (Baumwolle) 
und NewLeaf® (Kartoffel) vertrieben werden. Als Beispiele fiir Herbizid tolerante 
Pflaazen seien Maissorten, Baumwollsorten und Sojasorten genannt, die unter deh 
5 Handelsbezeichnungen Roundup Ready® (Toleranz gegen Glyphosate z.B. Mais, 
Baumwolle, Soja), Liberty Link® (Toleranz gegen Phosphinotricin, z.B. Raps), 
1MI® (Toleranz gegen Iinidazolinone) und STS® (Toleranz gegen Sulfonyl- 
hamstoffe z.B. Mais) vertrieben werden. Als Herbizid resistente (konventionell auf 
Herbizid-Toleranz gezuchtete) Pflanzen seien auch die unter der Bezeichnung 
10 Clearfield® vertxiebenen Sorten (z.B. Mais) erwahnt. Selbstverstandlich gelten diese 
Aussagen auch fur in der Zukunft entwickelte bzw. zuk&aftig auf den Markt 
kommende Pflanzensorten mit diesen oder zukunftig entwickelten genetischen 
Eigenschaften ("Traits"). 

15 Die aufgefuhrten Pflanzen konnen besonders vorteilhaft erfindungsgemaB mit den 
Verbindungen der allgemeinen Fonnel I bzw. den erfindungsgemaBen Wirkstoff- 
mischungen behandelt werden. Die bei den Wirkstoffen bzw. Mischungen oben 
angegebenen Vorzugsbereiche gelten auch fur die Behandlung dieser Pflanzen. 
Besonders hervorgehoben sei die Pflanzenbehandlung mit den im vorliegenden Text 

20 speziell aufgefuhrten Verbindungen bzw. Mischungen. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- und 
Vorratsschadlinge, sondem auch auf dem veterinarmedizLoischen Sektor gegen 
tierische Parasiten (Ektoparasiten) wie Schildzecken, Lederzecken, Raudemilben, 
25 Laufinilben, Fliegen (stechend und leckend), parasitierende Fliegerdarven, Lause, 
Haarlinge, Federlinge und Flohe. Zu diesen Parasiten gehoren: 

Aus der Ordnung der - Anoplurida z.B. Haematopinus spp., Linognathus spp., 
Pediculus spp., Phtirus spp., Solenopotes spp.. ■ 
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Aus der Ordnung der Mallophagida und den Unterordnungen Amblycerina sowie 
Iscbnocerina z.B. Trimenopon spp., Menopon spp., Ttinoton spp., Bovicola spp., 
Wemeckiella spp., Lepikentron spp., Damalina spp., Trichodectes spp., Felicola spp.. 
Aus der Ordnung Diptera und den Unterordnungen Nematocerina sowie 
5 Brachycerina z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Simulium spp., 
Eusimulium spp., Phlebotomus spp., Lutzomyia spp., Culicoides spp., Chrysops spp., 
Hybomitra spp., Atylotus spp., Tabanus spp., Haematopota spp., Philipomyia spp., 
Braula spp., Musca spp., Hydrotaea spp., Stomoxys spp., Haematobia spp., Morellia 
spp., Fanztia sp^., Glossina spp., Calliphora spp., LuciHa spp., Chrysomyia spp., 
10 Wohlfahrtia spp., Sarcophaga spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Gasterophilus 
spp., Hippobosca spp., Lipoptena spp., Melophagus spp.. 

Aus der Ordnung der Siphonapterida z.B. Pulex spp., Ctenocephalides spp., 
Xenopsylla spp Ceratophyllus spp 

15 

Aus der Ordnung der Heteropterida z.B. Cimex spp., Triatoma spp., Rhodnius spp., 
Panstrongylus spp.. 

Aus der Ordnung der Blattarida z.B. Blatta orientalis, Periplaneta americana, Blattela 
20 germanica, Supella spp.. 

Aus der Unterklasse der Acaria (Acarida) und den Ordnungen der Meta- sowie 
Mesostigmata z.B. Argas spp., Ornithodorus spp., Otobius spp., Ixodes spp., 
Amblyomma spp., Boophilus spp., Dermacentor spp., Haemophysalis spp., 
25 Hyalomma spp., Rhipicephalus spp., Dermanyssus spp., Raillietia spp., 
Pneumonyssus spp., Sternostoma spp., Vaxroa spp.. 

Aus der Ordnung der Actinedida (Prostigmata) und Acaiidida (Astigmata) z.B. 
Acarapis spp., Cheyletiella spp., Ornithoclieyletia spp., Myobia spp., Psorergates 
30 spp., Demodex spp., Trombicula spp., Listrophorus spp., Acarus spp., Tyrophagus 
spp., Caloglyphus spp., Hypodectes spp., Pterolichus spp., Psoroptes spp., Chorioptes 
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spp., Otodectes spp., Sarcoptes spp., Notoedres spp., Knemidocoptes spp., Cytodites 
spp., Laminosioptes spp.. 

Die erfindungsgemaBen Wixkstoffe der Formel (T) eignen sich auch zur BekSmpfung 
von Arthropoden, die landwirtschaftliche Nutztiere, wie z.B. Rindeir, Schafe, Ziegen, 
5 Pferde, Schweine, Esel, Kamele, Buffel, Kaninchen, Huhner, Puten, Enten, Ganse, 
Bienen, sonstige Haustiere wie z.B. Hunde, Katzen, Stubenvogel, Aquarienfische 
sowie sogenannte Versuchstiere, wie z.B. Hamster, Meerschweinchen, Ratten und 
Mause befallen. Durch die Bekampiung dieser Arthropoden sollen Todesfalle und 
Leistungsminderungen (bei Fleisch, Milch, Wolle, Hauten, Eiem, Honig usw.) 
10 vermindert werden, so dass durch den Einsatz der erfindungsgemaBen Wirkstoffe 
eine wirtschaftlichere und einfachere Tierhaltung moglich ist. 

Die Anwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geschieht im Veterinarsektor in : 
bekannter Weise durch enterale Verabreichung in Form von beispielsweise Tabletten, 

15 Kapseln, Tranken, Drenchen, Granulaten, Pasten, Boli, des feed-through- Verfahrens, 
von Zapfchen, durch parenterale Verabreichung, wie zum Beispiel durch Injektionen : 
(intramuskular, subcutan, iritravenos, intraperitonal u.a.), Implantate, durch nasale 
Applikation, durch deimale Anwendung in Form beispielsweise des Tauchens oder 
Badens (Dippen), Spruhens (Spray), AufgieBens (Pour-on und Spot-on), des 

20 Waschens, des Einpuderns sowie mit Hilfe von wirkstoffhaltigen Formkorpern, wie 
Halsbandern, Ohrmarken, Schwanzmarken, GUedmaBenbandern, Halftern, Mar- 
kierungsvorrichtungen usw. 

Bei der Anwendung fur Vieh, Gefltigel, Haustiere etc. kann man die Wirkstoffe der 
25 Formel (I) als Formulierungen (beispielsweise Pulver, Emulsionen, flieBfahige 
Mittel), die die Wirkstoffe in einer Menge von 1 bis 80 Gew.-% enthalten, direkt 
oder nach 100 bis 10 000-facher Verdiinnung anwenden oder sie als chemisches Bad 
verwenden. 

30 AuBerdem wurde gefunden, dass die erfindungsgemaBen Verbindungen eine hohe 
insektizide Wirkung gegen Insekten zeigen, die technische Materialien zerstoren. 
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Beispielhaft und vorzugsweise - ohne jedoch zu limitieren - seien die folgenden 
Insekten genannt: 

5 Kaferwie 

Hylotrupes bajulus, Chlorophorus pilosis, Anobium punctatum, Xestobrum 
rufovillosum, Ptilinus pecticornis, Dendrobium pertinex, Ernobius mollis, Priobium 
carpini, Lyctus brunneus, Lyctus africanus, Lyctus planicoUis, Lyctus linearis, Lyctus 
pubescens, Trogoxylon aequale, Minthes rugicollis, Xyleborus spec. Tryptodendron 
10 spec. Apate monachus, Bostrychus capucins, Heterobostrychus bnmneus, Sinoxylon 
spec. Dinoderus minutus. 
Hautfliigler wie 

Sirex juvencus, Urocerus gigas, Urocerus gigas taignus, Urocerus augur. 
Termiten wie 

15 Kalotermes flavicollis, Cryptoteimes brevis, Heterotermes indicola, Reticulitermes 
flavipes, Reticulitermes santonensis, Reticuliteimes lucifugus, Mastotennes 
darwiniensis, Zootermopsis nevadensis, Coptotermes formosanus. 
Borstenschwanze wie Lepisma saccharine 

20 Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nicht-lebende 
Materialien zu versteben, wie vorzugsweise Kunststoffe, Klebstoffe, Leime, Papiere 
und Kartone, Leder, Holz, Holzverarbeitungsprodukte und Anstrichrmttel. 

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem vor Insektenbefall zu scMtzenden 
25 Material um Holz und Hol2verarbeitungsprodukte. 

Unter Holz und Holzverarbeitungsprodukten, welche durch das erfindungsgemaBe 
Mittel bzw. dieses enthaltende Mischungen gescbiitzt werden kann, ist beispielhaft 
zu versteben: 
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Bauholz, Holzbalken, Eisenbahnschwellen, Briickenteile, Bootsstege, Holzfahrzeuge, 
Kisten, Paletten, Container, Telefonmasten, Holzverkleidungen, Holzfenster und 
-tiiren, Sperrholz, Spanplatten, Tischlerarbeiten oder Holzprodukte, die ganz 
allgemein beim Hausbau oder in der Bautischlerei. Verwendung finden. 

Die Wirkstoffe konrien als solche, in Form von Konzentraten oder allgemein 
ublichen Formulierungen wie Pulver, Granulate, Losungen, Suspensionen, Emulsio- 
nen oder Pasten angeweridet werden. 

10 Die genannten Formulierungen konnen in an sicb bekannter Weise hergestellt 
werden, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit mindestens einem Losungs- bzw. 
Verdtinnungsmittel, Emulgator, Dispergier- und/oder Binde- oder Fixiermittels, 
Wasser-Repellent, gegebenenfalls Sikkative und UV-Stabilisatoren und gegebe- 
nenfalls Farbstoffen und Pigmenten sowie weiteren Verarbeitungshilfsmitteln. 

15 / ... 

Die zum Scbutz von Holz und Holzwerkstoffen verwendeten insektiziden Mittel oder 
Konzentrate enthalten den erfindungsgemaBen Wixkstoff in einer Konzentratipn von 
0,0001 bis 95 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 60 Gew.-%. 

20 Die Menge der eingesetzten Mittel bzw. Konzentrate ist von der Art und dem Vor- 
kommen der Lasekten und von dem Medium abhangig. Die optimale Einsatzmenge 
kaim bei der Anwendung jeweils durch Testreihen ermittelt werden. Im aUgemeinen 
ist es jedoch ausreichend 0,0001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 10 Gew.-%, 
des Wirkstoffs, bezogen auf das zu schutzende Material, einzusetzen. 

25 

Als Losungs- und/oder Verdunnungsmittel dient ein organisch-cbemisches Losungs- 
mittel oder Losungsmittelgemisch und/oder ein oliges oder olartiges schwer 
fluchtiges organisch-chemisches Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch und/oder 
ein polares orgarnsch-chemisches Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch 
30 und/oder Wasser und gegebenenfalls einen Emulgator und/oder Netzmittel. 
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Als organisch-chemische Losungsmittel werden vorzugsweise olige oder olartige 
Losungsmittel mit einer Verdunstungszahl fiber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 
30°C 5 vorzugsweise oberhalb 45°C, eingesetzt. Als derartige schwerflfichtige, 
wasserunlosliche, olige und olartige Losungsmittel werden entsprechende Mineralole 
5 oder deren Aromatenfiraktionen oder mineralolhaltige Lostmgsmittelgemische, vor- 
zugsweise Testbenzin, Petroleum und/oder Alkylbenzol verwendet. 

Vorteilhaft gelangen Mineralole mit einem Siedebereich von 170 bis 220°C, Test- 
benzin mit einerqi Siedebereich von 170 bis 220°C, Spindelol mit einem Siedebereich 
10 von 250 bis 350°C, Petroleum bzw. Aromaten vom Siedebereich von 160 bis 280°C, 
Terpentinol und dgL zum Einsatz. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsfonn werden fliissige aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe mit einem Siedebereich von 180 bis 210°C oder hochsiedende Gemische von 
15 aromatischen und aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit einem Siedebereich von 
180 bis 220°C und/oder Spindeol und/oder Monochlornaphthahn, vorzugsweise <x- 
Monochlornaphthalin, verwendet. 

Die organischen schwerfluchtigen oligen oder olartigen Losungsmittel mit einer 
20 Verdunstungszahl tiber 35 und einem Flammpunkt oberhalb 30°C, vorzugsweise 
oberhalb 45 °C, konnen teilweise durch leicht oder mittelfluchtige organisch- 
chemische Losungsmittel ersetzt werden, mit der MaBgabe, dass das Losungsmittel- 
gemisch ebenfalls eine Verdunstungszahl fiber 35 und einen Flammpunkt oberhalb 
30°Q vorzugsweise obeihalb 45°C, aufweist und dass das Insektizid-Fungizid- 
25 Gemisch in diesem Losungsmittelgemisch loslich oder emulgierbar ist. 

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Teil des organisch-chemischen 
Losungsmittel oder Losungsmittelgemisches oder ein aliphatisch.es polares orga- 
nisch-chemisches Losimgsmittel oder Losungsmittelgemisch exsotzt. Vorzugsweise 
30 gelangen Hydroxyl- und/oder Ester- und/oder Ethergruppen enthaltende aliphatische 
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organisch-chemische Losungsmittel wie beispielsweise Glycolether, Ester oder dgL 
zur Anwendung. 

Als organisch-chemische Bindemittel werden im Rahmen der vorliegenden Er- 
findung die an sich bekannten wasserverdiinnbaren und/oder in den eingesetzten 
organisch-chemischen Losungsmitteln loslichen oder dispergier- bzw. emulgierbaren 
Kunstharze imd/oder biridende trocknende Ole, insbesondere Bindemittel bestehend 
aus oder enthaltend ein Acrylatharz, ein Vinyiharz, z.B. Polyvinylacetat, Poly- 
esterharz, Polykondensations- oder Polyadditionsharz, Polyurethanharz, Alkydharz 
bzw. modifiziertes Alkydharz, Phenolharz, Kohlenwasserstoffharz wie Liden- 
Cumaronliarz, Siliconharz, trocknende pflanzliche nnd/oder trocknende Ole und/oder 
physikalisch trocknende Bindemittel aiif der Basis eines Natur- und/oder Kunsthaizes 
verwendet. 

15 Das als Bindemittel verwendete Kunstharz kann in Form einer Emulsion, Dispersion 
oder Losung, eingesetzt werden. Als Bindemittel konnen auch Bitumen oder bitumi- 
nose Substanzen bis zii 10 Gew.-%, verwendet werden. Zusatzlich konnen an sich 
bekannte Farbstoffe, Pigmente, wasserabweisende Mittel, Geruchskorrigentien und 
Tnhibitoren bzw. Korrosionsschutzmittel und dgl. eingesetzt werden. 

20 

Bevorzugt ist gemali der Erfindung als organisch-chemische Bindemittel mindestens 
ein Alkydharz bzw. modifiziertes Alkydharz und/oder ein trocknendes pflanzliches 
Ol im Mittel oder im Konzentrat enthalten. Bevorzugt werden gemaB der Erfindung 
Alkydharze mit einem Olgehalt von mehr als 45 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 
25 68 Gew.-%, verwendet 

Das erwahnte Bindemittel kann ganz oder teilweise durch ein Fixierungsmittel- 
(gemisch) oder ein Weichmacher(gemisch) exsetzt werden. Diese Zusatze sollen 
einer Verfltichtigung der Wirkstoflfe sdwie einer Kristallisation bzw. Ausfallen vor- 
30 beugen. Vorzugsweise ersetzen sie 0,01 bis 30 % des -Bindemittels (bezogen auf 
100 % des eingesetzten Bindemittels). 



5 



10 
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Die Weichmacher stammen aus den cheinischen Klassen der Phthalsaureester wie 
Dibutyl-, Dioctyl- oder Benzylbutylphthalat, Phosphorsaureester wie Tributyl- 
phosphat, Adipinsaureester wie Di-(2-ethyIhexyl)-adipat, Steaxate wie Butylstearat 
5 oder Amylstearat, Oleate wie Butyloleat, Glycerinether oder hohermolekulare Gly- 
kolether, Glycerinester sowie p-Toluolsulfonsaureester. 

Fixierungsmittel basieren chemisch auf Polyvinylalkylethem wie zJB. Polyvinyl- 

methylether oder Ketonen wie Benzophenon, Ethylenbenzophenon. 

*. 

10 

Als Losungs- bzw. Verdtiimimgsmittel kommt insbesondere auch Wasser in Frage, 
gegebenenfalls in Mischung mit einem oder mehreren der oben genannten organisch- 
chemischen Losungs- bzw. Verdunnungsmittel, Emulgatoren und Dispergatoren. 

15 Ein besonders effektiver Holzschutz wird durch groBtechnische Impragnierverfahren, 
z.B. Vakuum, Doppelvakuum oder Druckverfahren, erzielt 

Die anwendungsfertigen Mittel konnen gegebenenfalls noch weitere Insektizide* nnd 
gegebenenfalls noch ein oder mehrere Fungi zide enthalten. 

20 

Als zusatzliche Zumischpartner kommen vorzugsweise die in der WO 94/29 268 
genannten Insektizide und Fungizide in Frage. Die in diesem Dokument genannten 
Verbindungen sind ausdriicklicher Bestandteil der vorliegenden A nm el dung. 

25 Als ganz besonders bevorzugte Zumischpartner konnen Insektizide, wie Chlorpyri- 
phos, Phoxim, Silafluofin, Alphamethrin, Cyfluthrin, Cypermethrin, Deltamethrin, 
Permethxin, Imidacloprid, NI-25, Flufenoxuron, Hexaflumuron, Transfluthrin, Thia- 
cloprid, Methoxyphenoxid und Triflumuron, 

sowie Fungizide wie Epoxyconazole, Hexaconazole, Azaconazole, Propiconazole, 
30 Tebuconazole, Cyproconazole, Metconazole, Imazalil, Dichlorflnanid, Tolylfhianid, 
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3-Iod-2-propinyl-butylcarbamat, N-OctyI-isotbiazolin-3-on und 4,5-Dichlor-N- 
octylisotbiazoJin-3 -on, sein. 

Zugleich konnen die eifmdungsgeniaBen Verbindungen zum Schutz vor Bewuchs 
von Gegenstanden, insbesondere von Schiffskorpern, Sieben, Netzen, Bauwerken, 
Kaianlagen und Signalanlagen, welche mit See- oder Brackwasser in Verbindung 
kommen, eingesetzt werden. 

Bewuchs durch sessile Oligochaeten, wie Kalkrohrenwfeher sowie durch Muscheln 
und Arten der Gruppe Ledamoipha (Entenmuscheln), wie verschiedene Lepas- und 
Scalpellum-Arten, oder durch Arten der Gruppe Balanomorpha (Seepoeken), wie 
Balanus- oder Pollicipes-Species, erhoht den Reibungswiderstand von Schiffen und 
fiihrt in der Folge durch erhohten Energieverbrauch und dariiber hinaus durch haufige 
Trockendockaufenthalte zu einer deutlichen Steigerung der Betriebskosten. 

Neben dem Bewuchs durch Algen, beispielsweise Ectocarpus sp. und Ceramium sp., 
kommt insbesondere dem Bewuchs durch sessile Entomostraken-Gruppen, welche 
unter dem Namen Cirripedia (RankenfluBkrebse) zusammengefaBt werden, beson- 
dere Bedeutung zu. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, dass die erfmdungsgemaBen Verbin- 
dungen allein oder in Kombination mit anderen Wirkstoffen, eine hervorragende 
Antifouling (Antibewuchs)-Wirkung aufweisen. 

Durch Einsatz von erfmdungsgemaBen Verbindungen allein oder in Kombination mit 
anderen Wirkstoffen, kann auf den Einsatz von Schwermetallen wie z.B. in Bis- 
(trialkylzinn)-sulfiden, Tri-w-butylzinnlaurat, Tri-«-butylzinnchlorid, Kupfer(I)-oxid, 
Triethylzinnchlorid, Tri-7i-butyl(2-phenyl-4-chlorphenoxy)--zmn, Tributylzinnoxid, 
Molybdandisulfid, Antimonoxid, polymerem Butyltitanat, Phenyl-(bispyridin)- 
wismutchlorid, Tri-w-burylzionfluorid, Manganethylenbismiocarbamat, Zinkdi- 
methyldithiocarbamat, Zmkethylenbisthiocarbamat, Zink- und Kupfersalze von 2- 
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Pyridinthiol- 1 -oxid, BisdimetbyldiMocarbamoylz^ Zink- 
oxid, KupferQ-e&ylen-bisdithiocarbamat, Kupfertbiocyanat, Kupfernaphthenat und 
Tributylzinobalogeniden verzichtet werden oder die Konzentration dieser Verbin- 
dimgen entscheidend reduziert werden. 

5 

Die anwendungsfertigen Antifoulingfarben konnen gegebenenfalls noch andere 
Wirkstoffe, vorzugsweise Algizide, Fungizide, Herbizide, Molluskizide bzw. andere 
Antifouling-Wkkstoffe enthalten. 

10 Als Kombinationspartner fur die erfindimgsgemaBen Antifouling-Mittel eignen sich 
vorzugsweise: . . 

Algizide wie 

15 2-fert.-Bntylarmno-4-cyclopro^ Dichlorophen, 
Diuron, Endothal, Fentinacetat, Isoprotaron, Metbabenztbiazuron, Oxyfluorfen, 
Quinoclamine und Terbutryn; 

Fungizidewie 

20 

Beiizo[&]tbiopbencarbonsatirecyclobexylaiiud-S,S--dioxid, DichlofLuanid, Fluor- 
folpet, 3-Iod-2-propinyl-butylcarbamat, Tolylfluanid und Azole wie 

Azaconazole, Cyproconazole, Epoxyconazole, Hexaconazole, Metconazole, Propi- 
25 conazole und Tebuconazole; 

Molluskizide wie 

Fentinacetat, Metaldehyd, Methiocarb, Niclosamide Thiodicarb tmd Trimethacarb; 
oder herkommlicbe Antifouling- Wirkstoffe wie 

30 

4,5-Dichlor-2-octyl-4-isothiazolin-3-on 5 Diiodmethylparatrylsulfon, 2-(N ? N-Di- 



WO 2004/007448 ^ . ; ^>CT/EP2003/006980 

~8i- . ; . 

methylthiocarbamoyltMo)-5-introtM Kalium-, Kupfer-, Natrium- imd Zinksalze 
von 2-Pyridinthiol-l-oxid, Pyridin-triphenylboran, Tetrabutyldistannoxan, 2,3,5,6- 
TetracMpr-4-(me1±Lylsulfonyl)-pyri 2,4,5,6-Tetrachloroisophthalonitril, Tetrame- 
thylthiuramd^ 

5 , -. ; • . . - "... ■ • ' " - ■ • ■ ' ■ ■ ■ ■ 

Die venyendeten Antifouling-Mittel enthalten die erfindungsgemaBen Wirkstoff der 
erfindungsgemaBen Verbindungen in einer Konzentration von 0,001 bis 50 Gew.-%, 
insbesondere von 0,01 bis 20 Gew.-%, 

10 Die erfindungsgemaBen Antifouling-Mittel enthalten desweiteren die tiblichen 
Bestaridteile wie zB. in Ungerer, Chem. Ind. 1985, 37, 730-732 und Williams, 
Antifouling Marine Coatings, Noyes, Park Ridge, 1973 beschrieben. 

Antifouling-Anstrichmittel enthalten neben den algiziden, fungiziden, molluskiziden 
15 und erfindungsgemaBen insektiziden Wkkstoffen insbesondere Bindemittel. 

Beispiele fur anerkannte Bindemittel sind Polyvinylchlorid in einem Losungsmittel- 
system, chlorierter Kautschuk in einem Losungsmittelsystem, Acrylharze in einem 
Losungsmittelsystem insbesondere in einem wassrigen System, VinylcHorid/Vinyl- 

20 acetat-Copolymersysteme in Form wassriger Dispersionen oder in Form von orga- 
nischen Losimgsmittelsystemen, Butadien/Styrol/Acrylnitril-Kautschiike, trocknende 
6le, wie Leinsamenol, Harzester oder modifizierte Hartharze in Kombination mit 
Teer oder Bitnmina, Asphalt sbwie Epoxyverbindungen, geringe Mengen Chlor- 
kautschuk, chloriertes Polypropylen und Vinylharze. 

•25 ' 

Gegebenenfalls enthalten Anstrichnnttel auch anorganische Pigmente, organische 
Pigmente oder Farbstoffe, welche vorzugsweise in Seewasser unloslich sind. Femer 
kortnen Anstrichmittel Materialien, wie Kolophonium enthalten, um eine gesteuerte 
Freisetzung der Wirkstoffe zu ermoglichen. Die Anstriche konnen femer Weich- 

30 macher, die xheologischen Eigenschaften beeinfhissende Modifizierungsmittel sowie 
andere herkommliche Bestandteile enthalten. Auch in Self-Pohshing-Antifouling- 
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Systemen konnen die erfcdungsgemaSen Verbindungen oder die oben genannten 
Mischungen eingearbeitet werden. 

Die Wirkstoffe eignen sich auch zur Bekampfung von tierischen ScMdlingen, insbe- 
sondere von Insekten, Spinnentieren und Milben, die in gescbiossenen Raumen, wie 
beispielsweise Wobnungen, Fabrikhallen, Biiros, Fahrzeugkabinen u.a. vorkonomen. 
Sie konnen zur Bekampfung dieser Schadlinge aUein oder in Kombination mit 
anderen Wirk- und Hilfsstoffen in Haushaltsinsektizid-Produkten verwendet werden. 
Sie sind gegen sensible und resistente Arten sowie gegen aUe Entwicklungsstadien 
wirksam. Zu diesen Schadlingen gehoren: 

Aus der Ordnung der Scorpionidea z.B. Butbus occitanus. 

Aus der Ordnung der Acarina z3. Argas persicus, Argas reflexus, Bryobia ssp., 
Dermanyssus gallinae, Glyciphagus domesticus, Omithodorus moubat, 
Rhipicephalus sanguineus, Trombicula alfreddugesi, Neutrombicula autumnalis, 
Dermatopbagoides pteronissimus, Dermatophagoides forinae. 

Aus der Ordnung der Araueae zB. Aviculariidae, Araneidae. 

Aus der Ordnung der OpiHones z.B. Pseudoscorpiones chelifer, Pseudoscorpiones 
cheiridium, Opiliones phalangjum. 

Aus der Ordnung der Isopoda zB. Oniscus asellus, Porceliio scaber. 

Aus der Ordnung derDiplopodaz.B. Blaniulus guttulatus, Polydesmus spp.. 

Aus der Ordnung der Cbilopoda z.B. Geophilus spp.. 



Aus der Ordnung der Zygentoma z.B. Ctenolepisma spp., Lepisma saccharina, 
Lepismodes inquibnus. 
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Aus der Ordnung der Blattaria z.B. Blatta orientalies, Blattella germanica, Blattella 
asahinai, Leucophaea maderae, Panchlora spp., Parcoblatta spp., Periplaneta 
australasiae, Periplaneta americana, Periplaneta brunnea, Periplaneta fiiliginosa, 
Supella longipalpa. 

Aus der Ordnung der Saltatoria z.B. Acheta domesticus. 

Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auxicularia. 

. i ■- . • - " 

Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Kalotermes spp., Reticulitermes spp. 
Aus der Ordnung der Psocoptera z.B. Lepinatus spp., Liposcelis spp. 



15 Aus der Ordnung der Coleptera z.B. Anthrenus spp., Attagenus spp., Dermestes spp., 
Latheticus oryzae, Necrobia spp., Ptinus spp., Rhizopertha dominica, Sitophilus 
granarius, Sitophilus oryzae, Sitophilus zeamais, Stegobium paniceum. 



10 



Aus der Ordnung der Diptera zJB. Aedes aegypti, Aedes albopictus, Aedes 
.20 taeniorhynchus, Anopheles spp., Calliphora erythroeephala, Chrysozona pluvialis, 
Culex quinquefasciatus, Culex pipiens, Culex tarsalis, Drosophila spp., Fannia 
cardcularis, Musca doruestica, Phlebotoraus spp., Sarcophaga carnaria, Simulium 
spp., Stomoxys calcitrans, Tipula paludosa. 



25 Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Achroia grisella, Galleria mellonella, Plodia 
interpunctella, Tinea cloacella, Tinea pellionella, Tineola bisselliella. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Ctenocephalides cards, Ctenocephalides 
felis, Pulex irritans, Tunga penetrans, Xenopsylla cheopis. 



30. 
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Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Camponotus herculeanus, Lasius 
fuliginosus, Lasius niger, Lasius umbratus, Monomorium pharaonis, Paravespula 
spp., Tetramorium caespitum. 

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Pediculus humanus capitis, Pediculus humanus 
corporis, Phthirus pubis. 

Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Cimex hemipterus, Cimex lectularius, 

Rhodinus prolixus, Triatoma infestans. 

x 

Die Anwendung im Bereich der Haushaltsinsektizide erfolgt aUein oder in Kombina- 
tion mit anderen geeigneten Wirkstoffen wie Phosphorsaureestem, Carbamaten, 
Pyrethroiden, Wachstumsregulatoren oder Wirkstoffen aus anderen bekannten Ihsek- 
tizidklassen. 

Die Anwendung erfolgt in Aerosolen, drucklosen Sprunmitteln, z.B. Pump- und 
Zerstaubersprays, Nebelautomaten, Foggern, Schaumen, Gelen, Verdampferpro- 
dukten mit Verdampferplattchen aus Cellulose oder Kunststoff, Flussigverdampfern, 
Gel- und Membranverdampfem, propellergetriebenen Verdampfern, energielosen 
bzw. passiven Verdampfungssystemen, Mottenpapieren, Mottensackchen und 
Mottengelen, als Granulate oder Staube, in Streukodern oder Koderstationen. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus 
den nacbfolgenden Beispielen bervor. 
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Herstelhmgsbeispiele 
Beispiel (I-a-1) 



5 




Verfabren A : 

Eine Losung von 53,3 g (0,16 Mol) der Verbindung gemaB Herstellungsbeispiel (H-l) 
10 (99 %ig, cis/trans 97:3) in 160 ml Dimethylfoirnamid (DMF) wird bei Raumtemperatur 
zu einer : Losung aus 30 %iger methanolischer NaOMe-Losung (72 g, 0,4 Mol) in 
240 ml DMF (wobei das Methanol vorher vollstandig abdestilliert wird) getropft. 

Das Reaktionsgemisch wird auf 60°C erwarmt und 4 h bei 60°C geruhrL 

15 

Das bei der Reaktion gebildete Methanol wird im schwachen Vakuum abdestilliert. 
AnschlieBend wird bei 50 - 60°C eine Mischnng aus 32 %iger Salzsaure (96 ml) und 
960 ml Wasser zugetropft. Die Losung wird 1 h bei Raumtemperatur geruhrt, der 
Feststoff wird abgesaugt, 2 x mit j e 200 ml Wasser gewaschen und getrocknet 

20 

Ausbeute: 44,16 g (91,6% der Theorie), Fp. 224 -228°C 
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Beispiel (I-a-2) 




CH 3 

Verfahren E : 

i 

1,75 g der Verbindung gemaB Beispiel (I-c-2) werden in 5 ml Ethanol vorgelegt und 
bei Ratimtemperatur 0,5 g NaOH in 4 ml Wasser zugetropft. Man ruhrt bei 40-50°C 
und verfolgt die Reaktion dxumscHchtchroinatographisclL 

Bei Reaktionsende wird das Ethanol abdestilliert und der Ruckstand mit Wasser auf 
10 ml Volumen aufgefullt Man sauert bei 0 - 10°C mit konzentrierter Salzsaure an, 
saugt den Niederschlag ab und trocknet £hn. 

Ausbeute: 1,35 g (92 % der Theorie), Fp. 274°C. 

In Analogie zu Beispiel (I-a-2) erhalt man nach Verfahren E Beispiel (I-a-1) mit einem 
Schmelzpunkt von 226°C. 

Beispiel (I-c-1) 




OC 2 H 5 CH 3 
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Verfahren C - 

3,02 g (10 mmol) der Verbindung gemaB Beimel (I-a-1) und 1,21 g (12 mmol) 
Triethylamin werden in 20 ml Chlorbenzol vorgelegt. Bei 60 - 65°C wild dann eine 
5 Losung von ,1,14 g (10,5 mmol) CMorameisensaiireethylester in 8 ml Chlorbenzol 
zugetropft. Man ruhrt 4 h bei 60 - 65°C. Bei Raumtemperatur wird die Reaktionslosung 
init 20 ml Chlorbenzol verdiinnt, mit 20 ml Wasser, 20 ml 5 %iger Natronlauge und 
schliefilich mit 10 ml gesattigter wassriger NaCl-Losung ausgeschiittelt, die organische 
Phase wird getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Man erhalt 3,88 g Roh- 
10 produkt Davon warden 1,523 g aus 15 ml Methylcyclohexan umkristallisiert Dabei 
wurde 1,437 g Produkt erhalten, womit sich fur die Gesamtmenge an I-c-1 eine Aus- 
beute von 3,72 g errechnet Bezogen auf eine Reinheit von 99,6 % ergibt sich einer 
Ansbeute von 3,68 g ( A 98,6 % d/Theorie), Fp. 142 - 143°C 

15 Beispiel OI-l) 




107 g (0,43 Mol) cis^-Methoxy-cyclohexan-l-amm^ 
20 chlorid (WO 02/02532, Bsp. 15) und 221 g (1,6 Mol) Kaliumcarbonat werden in 
370 ml Acetonitril vorgelegt. * 

Bei 5 - 10°C wird eine Losung von 75,1 g (0,4 Mol) 2,5-Dimeihylphenylessigsaure- 
chlorid in 140 ml Acetonitril zugetropft. 
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AnschlieBend rubrt man 3 h bei Raumtemperatur. Das Reaktionsgeroisch wird dann zu 
2 1 Eiswasser gegeben. Man riihrt ca. 1 h und saugt den Niederschlag ab, der 3 mal mit 
je 150 ml Wasser gewaschen und dann getrocknet wird. 

5 Ausbeute: 131 g (98,2 % der Theorie), Fp. 101 - 102°C 

Beispiel (I-c-2) 



10 VerfahrenD 

24,68 g der Verbindung gemaB des Beispiels (I-l-a-28) (WO 98/05638) in 560 ml 
wasserfireiem Dichlormethan werden mit 9,4 ml (67 mmol) Triemylamin versetzt und 
bei 0 - 10°C werden 6,7 ml (67 mmol) Chlorameisensaure-ethylester in 56 ml 
15 wasserfreiem CH 2 Cl2 zugetropfl. 

Man riihrt bei Raumtemperatur unter duraischichtchromatographischer Kontrolle. 

Nach Reaktionsende wird das Losungsmittel abdestilliert und zweimal mit 500 ml 
20 0,5 N NaOH-Losung gewaschen. Die organische Phase wird getrocknet, das 
Losungsmittel abdestilliert und der Ruckstand saulenchromatographisch gereinigt 
(Kieselgel, Dichlormethan/Essigsaureethylester 3:1) 




Ausbeute: 9,82 g (33 % der Theorie), Fp. 159°C. 

25 
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Das Bach dem Verfahren D gewonnene cis-Isomer (I-c-2) (9,82 g) wird nochraals 
saulenchromatograpfrsc^ 

Ausbeute: 4,24 g (14 % der Theorie), Fp. 164°C. 

In Analogie zu Beispiel (I-c-2) erhalt man nach Chromatographie an Kieselgel mit 
CH 2 Cl 2 /Aceton 5:1 Beispiel (I-c-1) mit einem Schmelzpunkt von 144°C 

10 Beispiel (I-c-4) * 




Verfahren D 



0,8 g eines cis/trans Isonierengemisch (ca; 81:18) der Verbindung gemaB Beispiel 
15 I-l-c-32 aus WO98/05638 wurden an Kieselgel mit 
Methylenchlorid/Essigsaxireethylester, 2:1 als Laufmittel chromatographiert. 

Ausbeute: 0,51 g Fp. 16Q°C 

Reinheit HPLC (Flachenprozent) > 99 %. 

20 
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Beispiel A 

Aphis gossypii-Test 

Lostmgsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 2 Gewichtsteile Alkylaiylpolyglykolether 

Zur Herstellimg einer zweckmaBigen Wirkstoffeubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wixkstoff mit den angegebenen Mengen Lostmgsmittel und Emulgator und 
verdunnt das Konz'entrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewunschte Konzen- 
tration. 

Baumwollblatter (Gossypium hirsutum), die stark von der Baumwollblattlaus (Aphis 
gossypii) befallen sind, werden durch Tauchen in die WirkstofEzubereitung der ge- 
wiinschten Konzentration behandelt 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt Dabei bedeutet 1 00 %, 
dass alle Blattlause abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Blattlause abgetotet 
wurden. 

Bei diesem Test zeigt zJB. die folgende Verbindung der Herstellungsbeispiele uber- 
legene Wirksamkeit gegeniiber dem Stand der Technik: 
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Tabelle A 
pflanzenschadigende Insekten 
Aphis gossipii T Test 



Wirkstoffe 



Wixkstoffkon- 
zentration in ppm 



Abtotungsgrad 
in % nach 6 d 



10 



Beispiel I-l-c-4 



bekannt aus WO98/05638 



40 



70 



Beispiel I-c-1 



15 



erfindungsgemaB 



20 



90 



20 
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Beispiel B 

HeJiothis virescens-Test 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylfoimamid 

Emulgator: 2 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoffmit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und 
verdunnt das Kofeentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewiinschte Konzen- 
tration. •;/- 

Sojatriebe (Glycine max) werden dutch Tauchen in die Wirkstofizubereitung der ge- 
wiinschten Konzentration behandelt und mit Heliothis virescehs-Raupen besetzt, 
solange die Blatter noch fcucht sind. 

NachdergewunschtenZeit wird die Abtotung in % bestimmt Dabei bedeutet 100 %, 
dass alle Raupen abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Raupen abgetotet 
wurden. 



Bei diesem Test zeigt z.B. die folgende Verbindung der HersteUungsbeispiele tiber- 
legene Wirksamkeit gegentiber dem Stand der Technik: 
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Tabelle B 

jjflanzenscbadigende Insekten 
Heliothis virescens-Test 



Wirkstoffe 



Wkkstoffkon- • Abtotungsgrad 
zentration in ppra in % nach. 6 d 



10 



Beispiel I-l-c-22 



bekannt ans WO9S/05638 



500 



65 



15 Beispiel I-c-2 



erfindungsgemaB 



500 



100 



20 
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Beispiel C 

Phaedon-Larven-Test 

5 Losungsinittel: 7 Gewichteteile Dimeliiylformamid 

Emulgator: 2 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellxmg einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und 
10 verdiinnt das Koftzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewunschte Konzen- 
tration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wirkstoffizubereitung 
> der gewiinsckten Konzentration behandelt und mit Larven des Meerrettichblattkafers 
15 (Phaedon cochleariae) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 1 00 %, 
dass alle Kaferlarven abgetotet wuxden; 0 % bedeutet, dass keine Kaferlarven 
abgetotet wurden. 

20 

Bei diesem Test zeigt z.B. die folgende Verbindung der Herstellungsbeispiele uber- 
legene Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik: 
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Tabelle C 
pflanzenschadigende Losekten 
Phaedon-Larven-Test 



Wirkstoffe 



Wrrkstoffkon- 
zentration in ppm 



Abtotungsgrad 
in %nach 7 d 



10 



Beispiel I-l-c-4 



bekannt aus WO98/05638 



100 
10 



90 
0 



15 Beispiel I-c-1 



20 



erfindungsgemaB 



100 
20 



100 
80 
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BeispielP 

Phitella-Test (resistenter Stamm) 

5 Lostmgsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 2 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmiaBigen Wirkstofifeubereitung vemrischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff roit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und 
10 verdunnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewunschte Konzen- 
tration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wkkstofexibereitung 
der gewunschten Konzentration behandelt und mit Raupen der Kohlschabe (Plutella 
1 5 xylostella/resistenter Stamm) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtottmg in % bestimmt Dabei bedeutet 100 %, 
dass alle Raupen abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Raupen abgetotet 
wurden. 

20 



Bei diesem Test zeigt zJB. die folgende Verbindung der Herstellungsbeispiele uber- 
legene Wirksamkeit gegeniiber dem Stand der Technik: 
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Tabelle D 
pflanzenschadigende Insekten 
Plutella-Test (resistenter Stamm) 

5 



10 



15 



Wirkstoffe 


WirkstofEkon- 
zentration in ppm 


Abtotungsgrad 
in%nacb.6 d 




Beispiel I-l-c-22 








bekannt aus WO98/05638 


4 


75 


< 


Beispiel I-c-2 








erfindungsgemaB 


4 


100 
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Beispiel E 

Tetranychus-Test (OP-resistent/Tauchbehandltuig) 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 2 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen WirkstoflEzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und 
verdiinnt das Koi&entrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewunschte Konzen- 
tration. 

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von alien Stadien der Gemeinen 
Spinnmilbe (Tetranychus urticae) befallen sind, werden in eine Wirkstoffe^ibereitung 
der gewunschten Konzentration getaucht 

Nach der gewunschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmL Dabei bedeutet 100 %, 
dass alle Spinnmilben abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Spinnmilben abge- 
totet wurden. 

Bei diesem Test zeigt zJ8. die folgende Verbindung der Herstellungsbeispiele uber- 
legene Wirksamkeit gegemiber dem Stand der Technik: 
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Tabelle E 
pflanzenschadigende MUben 
Tetranychus-Test (OP-resistent/Tauchbeliandlimg) 

5 



Wirkstoffe 


Wirkstoffkon- 
zentration in ppm 


Abtotungsgrad 
in%nacb.7 d 


Beispiel I-l-a-28 






bekannt aus WO§8/05638 


1 


0 


Beispiel I-a-2 






erfindungsgemafi 


0,8 


80 
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Beispiel F 
Myzus-Test 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 2 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffiziibereilimg veixoiscM 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und 
verdiinnt das l&mzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewiinschte 
Konzentration. '->•. 

Kohlblatter (Brassica oleracea), die stark von der P&sichblattlaus (Myzus persicae) 
befallen sind, werden durch Tauchen in die Wirkstoflfeubereitung der gewiinschten 
Konzentration behandelt. 

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, 
dass alle Blatttause abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Blattlause abgetotet 
wurden. 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele 
iiberlegene Wirksamkeit gegentiber dem Stand der Technik: 
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Tabelle F 
pflanzenschadigende Insekten 
Myzus-Test 



10 



15 



Wirkstofie 


WirkstofEkon- 


Abtotungsgrad 




zentration in ppm 


in % nach 6 d 


Beispiel I-l-c-32 


10 


20 


bekannt aus WO 98/05638 






Beispiel I-c-4 


4 


50 


erfindungsgemaB 






Beispiel I-l-b-47 


100 


60 



bekannt aus WO 98/05638 



20 



Beispiel I-b-1 

erfindungsgemaB 



100 



80 
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Beispiel G 

Phaedon-Larven-Test 

5 Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 2 Gewichtsteile All^larylpolyglykolefher 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wkkstofizubereituiig vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und 
10 verdunnt das itonzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewiinschte 
Konzentration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Tauchen in die Wkkstoflfeubereitung 
der gewunschten Konzentration behandelt und mit Larven des Meerrettichblattkafers 
15 (Phaedon cochleariae) besetzt, solange die Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 1 00 %, 
dass alle Kaferlarven abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Kaferlarven ab- 
getotet wurden. 

20 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele 
iiberlegene Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik: 
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TabeUeG 
pflanzenschadigende losekten 
Phaedon-Larven-Test 



Wirkstoffe 


WixkstoflQcon- 
zentration in ppm 


Abtotungsgrad 
in % nach 7 d 


Beispiel I-l-a-4 

bekannt aus WO 98/05638 

9 


100 


0 


Beispiel I-a-1 

erfiudungsgemaB 


100 


100 




Beispiel I-l-c-32 

bekannt aus WO 98/05638 


100 


0 


Beispiel I-c-4 

erfindungsgemaB 


100 


25 
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Beispiel H 

Spodoptera frugiperda-T est 

5 Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylfoimamid 

Emulgator: 2 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykoletiier 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und 
10 verdunnt das Konzentrat mit emulgatorbaltigem Wasser auf die gewiinschte.; 
Konzentration. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) werden durch Taucben in die WirkstoflEsubereitung 
der gewiinscbten Konzentration behandelt und mit Raupen des Heerwurms 
15 (Spodoptera frugiperda) besetzt, solange die Blatter nocb feucbt sind. 

Nacb der gewiinscbten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, 
dass alle Raupen abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Raupen abgetotet 
wurden. 



Bei diesein Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele 
uberlegene Wirksamkeit gegeniiber dem Stand der Technik: 
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TabelleH 
pflaozenschadigende Insekten 
Spodoptera frugiperda-Test 



Wirkstoffe 


WirkstofBeon- 
zentration in ppm 


Abtotungsgrad 
in % nach 7 d 


Beispiel I-l-a-4 

bekannt aus WO 9S/05638 

i 


100 


35 


Beispiel I-a-1 

erfindungsgernaB 


100 


50 




Beispiel I-l-c-32 

bekannt aus WO 98/05638 


100 


0 


Beispiel I-c-4 

erfindungsgemaB 


100 


20 




Beispiel I-l-c-39 

bekannt aus WO 98/05638 


1000 


80 


Beispiel I-c-3 

erfindungsgemaB 


500 


100 




Beispiel I-l-b-47 

bekannt aus WO 98/05638 


100 


0 


Beispiel I-b-1 

erfindungsgemaB 


100 


60 
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Beispiel I 

Tetranychus-Test (OP-resistent/Spritzbehandlung) 

Losungsmittel: 78 Gewichtsteile Aceton 
5 1,5 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 0,5 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether * 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstofl^bereitung vermischt man 1 Ge- 
1 0 wichtsteil WirkstofFmit den angegebenen Mengen Losungsmittel imd Emulgator und 
verdiinnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewunschte 
Konzentration. 

Bohneriblattscheiben (Phaseolus vulgaris), die von alien Stadien der gemeinen 
15 Spiimmilbe (Tetranychus urticae) befallen sind, werden mit einer Wkkstoffzu- 
bereitung def gewunschten Konzentration gespritzt. 

Nach der gewiinschten Zeit wird die Wirkung in % bestimmt Dabei bedeutet 100 %, 
dass alle Spinnmilben abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Spinnmilben abge- 
20 totet wurden. 

Bei diesem Test zeigt z. B. die folgende Verbindung der Herstellungsbeispiele tiber- 
legene Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik: 
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Tabellel 
pflanzenschadigende Mttben 
Tetranychus-T est (OP-resistent/Spritzbehandlung) 

Wixkstoffe Wixkstoffkon- Abtotungsgrad 



zentration in ppm in % Bach 4 d 




Beispiel I-l-b-2 100 100 

erfindtingsgemaB 
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Beispiel J 

Tetranychus-Test (OP-resistent/Taiichbehandlung) 

5 Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethylformamid 

Emulgator: 2 Gewichtsteile Aflcylaiylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaGigen Wirkstofizubereitung venm man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff rait den angegebeneri Mengen Losungsmittel und Emulgator und 
10 verdunnt das Konzentrat mit emulgatorhaltigem Wasser auf die gewlinschte 
Konzentration. 

Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von alien Stadien der Gemeinen 
Spinnmilbe (Tetranychus urticae) befallen sind, werden in eine Wirkstoffeubereitung 
15 der gewiinschten Konzentration getaucht 

Nach der gewiinschten Zeit wird die Wirkung in % bestknmt. Dabei bedeutet 1 00 %, 
dass alle Spinnmilben abgetotet wurden; 0 % bedeutet, dass keine Spinnmilben abge- 
totetwurden. 

20 

Bei diesem Test zeigt z. B. die folgende Verbindung der Herstellungsbeispiele tiber- 
legene Wirksamkeit gegenuber dem Stand der Technik: 
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TabelleJ 
pflanzenscMdigende Milhen 
Tetranychus-Test (OP-resistent/Tauchbehandlung) 



Wiikstoffe 


WirkstofBcon- 


Abtotungsgrad 




zentration in ppm 


in % nacb. 7 d 


Beispiel I-l-c-32 ; 


10 


30 


bekannt aus WO 9S/05638 






Beispiel I-c-4 


4 


40 


erfindungsgemaB 
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Beispiel K 

Grenzkonzentrations-Test / Bodeninsekten - Behandlung traosgener Pflanzen 

5 Testinsekt: Diabrotica balteata — Larven im Boden 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

10 Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermiseht man 1 Ge- 
wichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel, gibt die angegebene 
Menge Emulgator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte 
Konzentration. 

15 Die Wirkstofeubereitung wird auf den Boden gegossen. Dabei spielt die 
Konzentration des Wirkstoffs in der Zubereitung praktisch keine Rolle, entscheidend 
ist allein die Wirkstoffgewichtsmenge pro Volumeneinheit Boden, welche in ppm 
(mg/1) angegeben wird. Man fullt den Boden in 0,25 1 Topfe und lasst diese bei 20°C 
stehen. 

20 

Sofort nach dem Ansatz werden je Topf 5 vorgekeimte Maiskorner der Sorte YIELD 
GUARD (Warenzeichen von Monsanto Comp., USA) gelegt. Nach 2 Tagen werden 
in den behandelten Boden die entsprechenden Testinsekten gesetzt. Nach weiteren 
7 Tagen wird der Wirkungsgrad des Wirkstoffs durch Auszahlen der aufgelaufenen 
25 Maispflanzen bestinnnt (1 Pflanze = 20 % Wirkung). 



PCT/EP2003/006980 

-112- 
Beispiel L 

Heliothis virescens — Test — Behandlung transgener Pflanzen 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen WirkstofEzubereitung verrnischt man 1 Ge- 
wichtsteil Wixkstoff mit der angegebenen Menge Losungsmittel und der angebenen 
Menge Emulgator und verdtinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte 
Konzentration. 

Sojatriebe (Glycine max) der Sorte Roundup Ready (Warenzeichen der Monsanto 
Comp. USA) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewunschten 
Konzentration behandelt xmd mit der Tabakknospenraupe Heliothis virescens besetzt, 
solange die Blatter noch feucht sind. 

Nach der gewunschten Zeit wird die Abtotung der Insekten bestimmt 
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Patentanspriiche 

1 . Verbiadungen der Foimel (t) 




00 



X fur Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl oder Halogenalkoxy steht, 

Y fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkoxy, Halogen, Halogenalkyl oder Halogen- 
alkoxy steht, 

wobei nur einer der Reste X oder Y fur Halogenalkyl oder Halogen- 
alkoxy stehen darf, 

A fiir C r C 6 ~Alkyl steht, 

G fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 

O O 
-^R 1 (b) oder -^^m-r 2 (c) 

steht, 
worin 

M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
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R 1 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C 20 -AIkyl, 
C 2 -C 20 -Alkenyl, Q-Cg-Alkoxy-C^Cg-alkyl, C^Q-Alkylthio-CrCg- 
alkyl oder Poly-C i -Cg-alkoxy-Ci -C 8 -alkyl oder fur gegebenenfalls dtirch 
5 Halogen, Ci-C6-AUcyl oder Ci-C6-Alk6xy substituiertes C 3 -C 8 -Cyclo- 

alkyl, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht direkt benach- 
barte Methylengnippen durch Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt sind, 

flic gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Ct-Ce-Alkyl, CrC6- 
10 Alkoxy, C x -C 6 -HalogenaIkyl, Ci~C 6 -HaiogenaIkoxy, C^Cd-Alkylihio 

oder Ci~C6-Alkylsulfonyl substituiertes Pbenyl oder fur Thienyl stebt, . 

R 2 fur jeweils gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C 20 -Alkyl, 
C 2 -C 20 -Alkenyl, Ci-C 8 -Alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl oder Poly-Ci-C 8 -a]koxy-C 2 - 
15 Cg-alkyl, 

fur gegebenenfalls durcb Halogen, Ci-C 6 -Alkyl oder Ci-Ce-Alkoxy sub- 
stituiertes C3-Cs-Cycloalkyl oder 

20 fiir jeweils gegebenenfalls durch Halogen, Cyano, Nitro, Ci-Ce-Alkyl, 

Q-Ce-Alkoxy Ci-C 6 -Halogenalkyl oder Ci-C 6 -Halogenalkoxy substi- 
tuiertes Pbenyl oder Benzyl steht 



25 



Verbindungen der Fonnel (T) gemaB Anspruch 1, in welcher 

X fur Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, Trifluormethyl, Methoxy, 
Difluormethoxy oder Trifluonnethoxy steht, 



30 



Y fiir Wasserstoff, Chlor, Brom, Methoxy, Methyl, Ethyl, Propyl, 
Trifluormethyl oder Trifluormethoxy steht, 
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wobei nur einer der Reste X oder Y fur Trifluonnethyl, 
Difluormethoxy oder Trifluormethoxy stehen darf, 

A fur C r C 6 -Alkyl steht, 

G fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 



O O 

(b) oder >^ M -R 2 ( c > steht, 



10 in welchen ? 

M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 1 fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor oder Chlor 
15 substituiertes Ci-C I6 -Alkyl, C 2 -Ci6~AIk:eiiyl, d-Ce-Alkoxy-Ci-Ce-alkyl, 

Ci-C 6 -Alkylthio-Ci-C 6 -aIkyl oder Poly-Ci-C 6 -aIkoxy-Ci-C 6 -aJkyl oder 
fur gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Ci-Cs-Alkyl 
oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes C3-C 7 -CycloalIcyl, in welchem 
gegebenenfalls eine oder zwei nicht direkt benachbarte 
20 Methylengruppen durch Sauerstoffund/oder Schwefel ersetzt sind, 

fur gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyano, Nitro, Q-C 4 -AIkyl, Ci-C 4 -Alkoxy, Ci-C 3 -Halogenalkyl, C1-C3- 
Halogenalkoxy, C]-C 4 -AIkylthio oder Ci-C 4 -Alkylsulfonyl 

25 substituiertes Phenyl oder fiir Thienyl steht, 



fur jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor oder Chlor 
substituiertes C r Ci 6 -Alkyl, C 2 -Ci6-Alkenyl, Ci-C 6 -AIkoxy-C2--C6--alkyl 
oder Poly-Ci-C 6 -alkoxy-C2-C6-aIkyl 5 
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3. 

10 
15 
20 



fur gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Ci-GrAIkyl 
oder Ci-C 4 -AEkoxy substituiertes C 3 -C 7 -Cycloalkyl oder 



Brom, Cyano, Nitro, Ci-C 4 -AlkyV C r C 3 -Alkoxy, Ci-C 3 -Halogenalkyl 
oder Ci-C 3 -Halogenalkoxy substituiertes Phenyl oder Ben2yl steht. 

Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in welcher 



X fur Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy, Trifluormethyl, 
Trifluormethoxy oder Difluormethoxy steht, 

Y fur Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, Methoxy, Trifluormethyl oder 
Trifluormethoxy steht, 

wobei nur einer der Reste X oder Y fiir Trifluormethyl, 
Trifluormethoxy oder Difluormethoxy stehen darf, 

A fur C r C 4 -Alkyl steht, 

G fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 



fur jeweils gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, 



O 



O 




steht, 



inwelchen 



M 



fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 



fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis dreifach durch Fluor oder Chlor 
substituiertes Ci-Cs-Alkyl, C 2 -C s -Alkenyl, Ci-C 2 -A]koxy-Ci-C2-alkyl, 
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Ci-C 2 -A13^1thio-Ci-C2-aIkyl oder fur gegebenenfaUs einfach bis 
zweifach durch Fluor, Chlor, Methyl, oder Mefhoxy substituiertes C3-C 
6-Cycloalkyl, in welchem gegebenenfalls erne Methylengruppe durch 
Sauerstoff und/oder Schwefel ersetzt ist, 
5 . ■ - ' ■ •• 

fur gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyano, Nitro, Methyl, Methoxy, Trifluonnethyl oder Trifluormethoxy 
substituiertes Phenyl oder fur Thienyl steht, 

10 R 2 stek fur C r C 8 -Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl oder C r C 4 -AIk:oxy-C 2 -C3-alkyl, 

fur C 5 -C 6 -Cycloalkyl, 

fur jeweils gegebenenfalls einfach dnrch Fluor, Chlor, Cyano, Nitro, 
Methyl, Methoxy, Trifluonnethyl oder Trifluormethoxy substituiertes 
15 Phenyl oder Benzyl steht 

4. Verbindungen der Formel (J) gemaB Anspruch 1 , in welcher 

X fur Chlor, Brom, Methyl oder Trifluonnethyl steht, 

20 

Y fur Chlor, Brom oder Methyl steht, 
A fiir Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl oder Isobutyl steht, 
25 G fur Wasserstoff (a) oder fur eine der Gruppen 

^R 1 (b)> oder ^M' R2 (c) steht, 

inwelchen 
. M fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 
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R 1 fur Ci-C 6 -Alkyl, C 2 -C 6 -AIkenyl, CrQ-Alkoxy-d-Cs-alkyl, C r C 2 - 
AIkylthio-Ci-C2-^kyl, jeweils gegebenenfalls einfach durch Fluor, 
Chlor, Methyl, oder Methoxy substituiertes Cyclopropyl, Cyclopentyl 
oder Cyclohexyl, 

fur gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, 
Methyl, Methoxy, Trifluormethyl oder Trifluoxmethoxy substituiertes 
Phenyl oder fur Thienyl steht, 

R 2 steht fur Q-Cg-AJkyl, C 2 -C 6 -A]kenyl oder Ci-C 3 -Alkoxy-C 2 -C3-alkyl, 

fur Cyclopentyl oder Cyclohexyl 

oder fur jeweils gegebenenfalls einfach durch Fluor, Chlor, Cyano, 
Nitro, Methyl, Methoxy, Trifluormethyl oder Trifluoimethoxy 
substituiertes Phenyl oder 'Benzyl steht. 

5. Verbindungen der Formel (I) gemali Anspruch 1, in welcher die Substituenten 
die in der Tabelle angegebene Bedeutungen haben. 



X 


Y 


A 


G 


CH, 


CH 3 


CH, 


H 


Br 




CH, 


H 


CH 3 


CH 3 


CH 3 


A 

' OC 2 H 5 


Br 


CH 3 


CH 3 


o 

x 

^•OC 2 H 5 
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X 


Y 


A 


G 


CH 3 . 


Br 


CH 3 


J. 

< OC 2 H 5 


Br 


CH 3 


CH 3 


o 

A 0 _ ch _^a 


Br 


CH 3 


CH 3 


O 


q 


CH 3 


C 2 H 5 


o 

/^iC 3 H 7 ' 



6. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Forinel (3) gemaB An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man zum Erhalt von 

5 (A) Verbindungen der Formel (I-l-a) 




Y (T-l-a) 

inwelcher 

10 • A, X und Y die oben angegebenen Bedeutungen baben, 

Verbindungen der Formel (H) . 
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X und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



und 



R fiirAlkylsteht, 



10 



in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels und in Gegenwart einer Base 
intramolekular kondensiert, 



15 



(B) Verbindungen der oben gezeigten Formel (I-b), in welcher A, R 1 , X und 
Y die oben angegebenen Bedeutungen haben, Verbindungen der oben 
gezeigten Formel (I-a), in welcher A, X und Y die oben angegebenen 
Bedeutungen haben, 



a) rait Saurehalogeniden der Formel (HT) 



20 



Hal^R 1 

T 
O 

in welcher 



R 1 die oben angegebene Bedeutung hat und 



25 



Hal ftir Halogen steht 
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oder 



B) mit CarboBsaureaoliydriden der Foimel(TV) 



R^CO-O-CO-R 1 (IV) 



in welcher 



10 R l * die oben angegebeneBedeutung hat, 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdumirngsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt; . 

15 (Q Verbindungen der oben gezeigten Formel (I-c), in welcher A, R 2 , M, X 

und Y die oben angegebenen Bedeutungen haben, Verbindungen der 
oben gezeigten Formel (I-a), in welcher A, X und Y die oben ange- 
gebenen Bedeutungen haben, jeweils 

20 mit Chlorameisensaureestem oder CUorameisensaurethioestern der 

Formel (V) 



R 2 -M-CO-Cl (V) 



25 in welcher 



2 

R und M die oben angegebenen Bedeutungen haben, 



30 



gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebe- 
nenfalls in Gegenwart eines Saurebindemittels nmsetzt; 
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(D) Verbindungen der oben gezeigten Formeln (I-a) bis (I-c) cis/trans Iso- 
raerengemische derFoimeln (T-a 1 ) bis (L-c 1 ) 




in welchen . 



A, X, Y, M, R 1 und R 2 die oben genannte Bedeutung haben mit physi- 
kalischen Trennprozessen wie beispielsweise durch Saulenchrornato- 
graphie oder fraktionierte Kristallisation trennt, 

(E) Verbindungen der Foimel (I-a), Verbindungen der Fotmeln (I-b) oder 
(I-c), in welchen A, M, X, Y, R 1 und R 2 die oben angegebene 
Bedeutung haben, beispielsweise mit wassrigen Basen hydrolysiert 
und anschliefiend ansauert. 



WO 2004/007448 




PCT/EP2003/006980 



-123 - 



7. Verbindungen der Formel (IT) 



A' 




in welcher' 

A, X, Y und R 8 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 
8. Verbindungen der Formel (VTSI) 




(Vno 



in welcher 

A,XundY die oben angegebenen Bedeutungen haben. = 

9. Schadlingsbekampftmgsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an min- 
destens einer Verbindung der Formel (T) gemaB Anspruch 1 . 

10. Verfahren zur Bekampfung von tierischen Schadlingen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man Verbindungen der Fonnel (T) gemaB Anspruch 1 auf 
Schadlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken lasst 
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11. Verwendung von Verbindungen der Foimel (T) gemaB Anspruch 1 zur Be- 
kampfung von tierischen Schadlingen. 

12. Verfahren zur Herstellung von SchMlingsbekampfungsmitteln, dadttrch. 
gekennzeichnet, dass man Verbindungen der Formel (T) gemaB Anspruch 1 
mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Stoffen vermischt. 



13. 

10 



Verwendung von Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1 zur Her- 
stellung von Sch^lingsbekampfungsmitteln. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C07D207/38 A01N43/36 



onal Application No 

^EP 03/06980 



According to International Patenl Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C07D A01N 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-InternaT, WPI Data, CHEM ABS Data, BEILSTEIN Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



WO 01 74770 A (DREWES MARK WILHELM 

; ERDELEN CHRISTOPH (DE); FEUCHT DIETER 

(DE); L) 11 October 2001 (2001-10-11) 

cited in the application 

abstract 

page 159 -page 160; examples 
page 155; examples 
Formel II 
page 78 

page 78, line 1 - line 5 
Formel XIII 
page 75 

page 62; table 14 
page 7, last paragraph 
claims 

-/- 



1-13 



[ X | Furtner documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

'A' document defining the general slate of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

"L' document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which Is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

■X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"V document of particular relevance; the ctalmed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

'&* document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 

9 September 2003 



Date of mailing ot the international search report 



16/09/2003 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Palentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Stix-Malaun , E 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (Jufy 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

m 



C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Injy-national Application No 

i^^EP 03/ 0 6980 



Category ■ 



Citation of document, with indication .where appropriate, of the relevant passages 



,x 



Relevant to claim No. 



WO 98 05638 A (ERDELEN CHRISTOPH ;LIEB 
FOLKER (DE); SCHNEIDER U0O (DE); BAYER AG) 
12 February 1998 (1998-02-12) 
cited in the application 
abstract 

page 99 -page 100; examples 
page 93 -page 96; examples 
page 92; examples 
page 37 -page 38; examples 
page 4, last paragraph 
claims 

WO 03 029213 A (DREWES MARK WILHELM 

; ERDELEN CHRISTOPH (DE); FEUCHT DIETER 

(DE); F) 10 April 2003 (2003-04-10) 

Forme! (II-l)-(II-3) 

page 128; claim 18 

page 83 -page 84; examples 

page 3, paragraph 2 

abstract 

W0 02 37963 A (ERDELEN CHRISTOPH ; BAYER AG 
(DE); FISCHER REINER (DE)) 
16 May 2002 (2002-05-16) 

claim 1 

examples 

claim 5 



1-13 



1-13 



1-13 



Fotm PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Drmation on patent family members 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 




ionSTAppllcation No 

P 03/06980 



Patent family 
member(s) 



WO 0174770 



11-10-2001 



DE 
AU 
BR 
CA 
CN 
WO 
EP 



10016544 Al 
4421501 A 
0109750 A 
2404868 Al 
1431996 T 
0174770 Al 
1280770 Al 



Publication 
date . 



11-10-2001 
15-10-2001 
25-02-2003 
30-09-2002 
23-07-2003 
11-10-2001 
05-02-2003 



WO 9805638 


A 


12- 


-02- 


-1998 


DE 


19716591 


Al 


05-03-1998 












AU 


726090 B2 


02-11-2000 












AU 


3770697 


A 


25-02-1998 












BR 


9711024 


A 


17-08-1999 












CN 


1232450 


A 


20-10-1999 












DE 


59709923 


Dl 


28-05-2003 












DK 


915846 


T3 


11-08-2003 












WO 


9805638 


A2 


12-02-1998 












EP 


1277749 


Al 


22-01-2003 












EP 


1277733 


Al 


22-01-2003 




jr. ' 








EP 


1277751 


Al 


22-01-2003 












EP 


1277734 


Al 


22-01-200*? 












EP 


1277735 


Al 


22-01-2003 












EP 


0915846 


A2 


19-05-1999 












JP 


2000516918 


T 


19-12-2000 

x >y x t— cuuu 












KR 


2000029671 


A 


25-05-2000 












NZ 


334028 


A 


24-11-2000 












PL 


331585 


Al 


19-07-1999 












TR 


9900239 


T2 


22-03-1999 












US 


6504036 


Bl 


07-01-2003 












IK 


6114374 A 


AC* r*r*i onnn 

05-O9-2000 












US 


6596873 Bl 


22-07-2003 












us 


6255342 


Bl 


03-07-2001 












us 


2002010204 


Al 


24-01-2002 












ZA 


9706915 


A 


10-02-1998 












HU 


0001833 A2 


28-08-2000 


WO 03029213 


A 


10- 


-04- 


-2003 


DE 


10146910 


Al 


10-04-2003 












WO 


03029213 


Al 


10-04-2003 


W0 0237963 


A 


16- 


-05- 


-2002 


DE 


10055941 


Al 


23-05-2002 












AU 


2480702 


A 


21-05-2002 












BR 


0115265 


A 


12-08-2003 












CA 


2428101 


Al 


07-05-2003 












WO 


0237963 


Al 


16-05-2002 












EP 


1335648 


Al 


20-08-2003 



Form PCT/lSA/210 (patent family annex) (July 1992) 



* • 



THIS PAGE BLANK ^» 



INTERNATIOfiJftLER RECHERCHENBERICHT 



* 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C07D207/38 A01N43/36 




Nach der mternatfonafen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der hationaten Klassifikation un d der IPK 
B. RECHERCHIERTE GEBIETE " _ ~ . . . ' .. ' 



Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikation ssy si em und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C07D A01N 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internalionalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. veiwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, CHEM ABS Data, BEILSTEIN Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie 0 Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



Belr. Anspruch Nr. 



WO 01 74770 A (DREWES MARK WILHELM 
;ERDELEN CHRISTOPH (DE); FEUCHT DIETER 
(DE); L) 11. Oktober 2001 (2001-10-11) 
in der Anmeldung erwahnt 
Zusammenf assung 

Seite 159 -Seite 160; Beispiele 
Seite 155; Beispiele 
Forme! II 
Seite 78 

Seite 78, Zeile 1 - Zeile 5 
Formel XIII 
Seite 75 

Seite 62; Tabelle .14 
Seite 7, letzter Absatz 
Anspruche 



-/- 
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Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilte 



• Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 
'A' Veroffentlichung, die den altgemeinen Stand der Tech nik deliniert, 
aber nicht als besonders bedeuisam anzusehen ist 

"E* aHeres Dokument, das jedoch eist am oder nach dem internationalen 
AnmekJedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Priorilatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdaium einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefiihrt) 

'O* Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Maflnahmen bezieht 
P* Veroffentlichung, die vor dem international Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T Spatere Veroffentlichung, die nach dem internalionalen Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kolJidiert, sondem nurzum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theone angegeben ist 

•X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beansprucMe Erfindung 
kann alJein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

•V Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mil einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbtndung gebracht wird und . 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 
Veroffentlichung. die Milglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



9. September 2003 



Absendedatum des internationalen Recherchenberichts 



16/09/2003 



Name und Postanschrift der Internalionalen Recherchenbehorde 
Europaisches Palentamt, P.B. 5818 Paienllaan 2 
NL-2280HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteler 



Stix-Malaun, E 



Formblatt PCT/lSA/210 (BlatI 2) (Juli.1992) 



INTERNATIONAL^ RECHERCHENBERICHT 


jj^^rtionales Aktenzeichen 
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C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie* 


Bezeichnung der Veroffentlichung. soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Mr. 


X 


WO 98 05638 A (ERDELEN CHRISTOPH ; LIEB 
FOLKER (DE); SCHNEIDER UDO (DE); BAYER AG) 
12. Februar 1998 (1998-02-12) 
in der Anmel dung erwahnt 
Zusammenfassung 

Seite 99 -Seite 100; Beispiele 
Seite 93 -Seite 96; Beispiele 
Seite 92; Beispiele 
Seite 37 -Seite 38; Beispiele 
Seite 4, letzter Absatz 
An sprue he 




1-13 


P,X 


WO 03 029213 A (DREWES MARK WILHELM 

; ERDELEN CHRISTOPH (DE); FEUCHT DIETER 

(DE); F) 10. April 2003 (2003-04-10) 

Forme! (II-l)-(II-3) 

Seite 128; Anspruch 18 

Seite 83 -Seite 84; Beispiele 

Seite 3, Absatz 2 

Zusammenfassung 
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WO 02 37963 A (ERDELEN CHRISTOPH ; BAYER AG 
(DE); FISCHER REINER (DE)) 
16. Mai 2002 (2002-05-16) 

Anspruch 1 

Beispiele 

Anspruch 5 
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Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 



<J LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCED) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 
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As rescanning these documents will not correct the image 
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